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Die Chlorierung des p-Jod-dimethylanilins 


Von 


Georg Sachs und Ludwig Leopold 


Aus dem II. Chemischen Institut der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


Bekanntlich ist eine grofe Zahl aromatischer Jodidchloride 
einer intramolekularen Umsetzung fahig, indem die beiden am Jod 
haftenden Chloratome unter Entwicklung von Chlorwasserstoff in 
den Kern oder in die Seitenkette wandern. Der Substitution geht 
also hier, ein Additionsvorgang voraus. 


LaBt man hingegen auf das p-Jod-dimethylanilin Chlor 
in gekiihltem Chloroform oder in Eisessig einwirken, so tritt zleich- 
zeitig mit der Addition an das Jod bereits Chlorierung des Kernes 
ein. Nach der Reaktionsgleichung I entsteht so das Dichlorid des 
0-Chlor-p-jod-dimethylanilins, welches mit dem durch die Chlor- 
substitution gebildeten Chlorwasserstoff sofort zu einem Chlorhydrat 
zusammentritt. Dieses ist ein gelbes, amorphes Pulver, das sich 
mit einer Spur Feuchtigkeit bereits rotbraun farbt und, mit Wasser 
versetzt, zu einem ebenso gefarbten Ol zerflieBt. 


Um das Chlorsubstitutionsprodukt, das dem Dichlorid zugrunde 
liegt, zu gewinnen, waren wir also gendtigt, die beiden aktiven 
Chloratome durch Reduktion zu entfernen. Das so zu erhaltende 
p-Jod-o-chlor-dimethylanilin (II.) laBt sich, wie bereits aus einer 
Angabe von Dains, Vaughan und Janney! hervorgeht, und wie 
wir durch eigene Versuche bestitigen konnten, analog dem p-Jod- 
dimethylanilin durch Jodieren von o-Chlordimethylanilin nicht 


gewinnen. 
N (CHg)o ‘ J (CHa) . HCl N (CH3)o 


Cl Cl 


EJ r4a= | | m | 


J ICI, J 


ee 





1 Am. Soc. 40, 930 (1918), zitiert nach C. 1918, II, 715. 
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50 G. Sachs und L. Leopold, 


Mittel, 
groBer Menge bekannt. Fiir die praparative Gewinnung des ent. 
chlorten K6rpers sind sie aber nur in vereinzelten Fallen, in denen 
sich, ahnlich wie hier, direkt das Dichlorid eines Chlorsubstitutions. 


produktes bildete, in Verwendung gekommen. 


So wurde die glatt verlaufende Reduktion mit Jodkaliumlésung, die voy 
C. Willgerodt! zu einer quantitativen Bestimmungsmethode ausgearbeitet worden 
ist; von H. Kauffmann und J. Fritz? verwendet, die durch Chlorieren des Jog. 
hydrochinon-dimethylathers ein kernchloriertes Jodidchlorid erhielten, um dieses 
(oder eigentlich den entsprechenden Jodosokérper) zu dem Chlor-jod-hydrochinon. 
dimethylather zu reduzieren. Des Jodkaliums bedienten sich zu gleichem Zwecke 
Th. Zincke und P. Jérg3, als sie das py-Jodphenyl-methyl-sulfid in einen Kérper 
der Formel CCl;,.S.CgH,.JCl, verwandelt hatten. Wir haben wegen der gegenwiirtig 
hohen Preise der Jodsalze von deren praparativer Verwendung von vornherein 
abgesehen. 

Manche Jodidchloride verlieren beim Stehen an der Luft ihr aktives Chior 
unter Hinterlassen des Stammk6rpers, andere bilden beim Behandeln mit Lauge 
statt des Jodosokérpers ihren Stammkérper zuriick, so auch der eben erwiahnte 
K6rper von Zincke und Jérg. Das von C. Willgerodt und M. Simonis#? aus 
dem m-Acetamino-p-jod-toluol erhaltene chlorsubstituierte Dichlorid lieferte beim 
bloBen Stehen an der Luft das Acetamino-chlor-jod-toluol. Unser Jodidchlorid zeigt 
jedoch selbst bei langerem Stehen im Vakuum iiber Atzkali nur eine unbedeutende 
Gewichtsabnahme und nach dem Schiitteln mit Lauge lieB sich in dieser keine 
oxydierende Saéure nachweisen, die bei dem gewiinschten Reaktionsverlauf hitte 
auftreten miissen.5 

Athylalkohol, der sich mit Phenyljodidchlorid zu Jodbenzol und Aldehyd 
umsetzt® und z. B. auch von Kauffmann und Fritz verwendet wurde, fiilrte, 
ebenso wie Methylalkohol, zu Schmierenbildung. 


Ein auch ftir unser recht empfindliches Chlorid brauchbares 
Reduktionsmittel fanden wir in dem schon von Willgerodt' 
erwahnten Schwefelwasserstoff, und zwar wurde er zunachst in 
Chloroformlésung einwirken gelassen und die gewonnene Base II 
als Chlorhydrat isoliert; da aber dessen Reinigung, besonders von 
dem mitentstandenen Schwefel, auf Schwierigkeiten stieB, wurde 
spater in Salzsauresuspension gearbeitet und die in rceinet: gesetzte 
Base uberdestilliert. 

Die Stellung des Chlors im Kern wurde durch Reduktion 
des Jodidchlorids mit Zink und Salzsdure nachgewiesen. Dieser 
Vorgang lieferte’ unter Abspaltung der ganzen Gruppe JCi, das 
erwartete o-Chlor-dimethylanilin. 


oe 





1 J. pr. 33, 158 (1886), B. 26, 1308 (1893). 
2 B. 41, 4415 (1908). 

B. 43, 3449 (1910). 

B. 39, 276 (1906). 

Willgerodt, B. 26, 358 (1893). ». 
Willgerodt, J. pr. 33, 156 (1886). 
Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stutt 
gart 1914, p. 29. 
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Chlorierung des p-Jod-dimethylanilins. ol 


Aus dem von friiher her vorliegenden Versuchsmaterial! hatte 
sich ergeben, da jodsubstituierte Aniline nur dann einigermafen 
pestandige Dichloride zu liefern vermégen, wenn die Aminogruppe 
durch Einfihrung eines Sdureradikals stabilisiert ist. Die gleiche 
Wirkung mu6 mithin auch dem Eintritt von Alkylgruppen zuge- 
schrieben werden. Weiters haben Caldwell und Werner? gezeigt, 
da8 im p-Jodidchlorid-acetanilid (und wohl auch im o-Chlor-p-Jodid- 
chlorid-acetanilid) das Chior beim Erwarmen in den Kern, und 
gwar in o-Stellung zur Acetamino-Gruppe,® tritt. Dementsprechend 
lagt sich auch ftir das p-Jod-dimethylanilin die primare Bildung 
seines normalen Dichlorids der Formel JCl,.C,H,.N (CH,), vermuten, 
das aber bereits bei der Temperatur und unter der Bedingung 
eines Entstehens unter weiterer Chloraufnahme in das chlorsub- 
stituierte Dichlorid tbergehen wiirde. Fiir diese Annahme spricht 
die Tatsache, da6§ der Niederschlag beim Ejinleiten von Chlor nicht 
sofort, sondern erst nach einiger Zeit auftritt; eine weitere Stiitze 
bildet der Reaktionsverlauf, den die Chlorierung gelegentlich nahm, 
as man sie in Ather unter starker Kiihlung ausfiihrte. Dabei 
schied sich namlich einmal sofort ein gelber K6rper aus, der 
sich kurz nach dem Absaugen plétzlich beinahe explosionsartig 
unter Entwicklung von Chlorwasserstoff zersetzte. Wahrscheinlich 
war hier das Chlorhydrat des fraglichen Zwischenproduktes 
JCI, . CgH,N (CHg).HCl vorgelegen, wobei der nétige Chlorwasserstoff 
aus dem Ather durch das elementare Chior gebildet worden war. 
Denn aus dem Zersetzungsprodukte lieB sich etwas o-Chlor-p-jod 
dimethylanilin-chlorhydrat (Chlorhydrat von II) isolieren, das sehr 
wohl daraus durch Wanderung des aktiven Chlors in den Kern 
unter der beobachteten Chlorwasserstoffbildung entstanden sein 
konnte. : 


Versuche. 


Chlorhydrat des o-Chlor-p-jodidchlorid-dimethylanilins. 
(Gleichung I.) 


Das p-Jod-dimethylanilin, das nach der Vorschrift. von 
A. Baeyer* dargestellt worden war, wurde in trockenem Chloroform 
gelost und Chlorgas bei —12° eingeleitet. Die Lésung farbte sich 
schwach gelb, und nach einigen Minuten schieden sich reichliche 
Mengen eines lichtgelben, amorphen Pulvers aus. Die Ausbeute 
war quantitativ. Ganz gleich verlauft die Reaktion, wenn man sie 
in Eisessig ausfihrt. 





1 EE. A. Werner, Soc. 89, 1633, (1906); W. Caldwell und E. A. Werner, 

Soc. 91, 242 (1907); C. Willgerodt und E. Hj. Wikander, B. 40, 4068; 

: Willgerodt und W. Niageli, B. 40, 4070; C. Willgerodt und K. Heusner, 
8. 40, 4078 (1907); H. Mc Combie und P. J. Ward, Soc. 103, 1995 (1913). 


2 Soc. 911, 241 (1908). 
3 Dains, Vaughan und Janney, C. 1918II, 716. 
4 B. 38, 2762 (1905). 
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G. Sachs und L. Leopold, 


Das Jodidchlorid zersetzt sich bei 78 bis 85°, wird an de 
Luft schmierig, in Gegenwart von Feuchtigkeit rotbraun, ist abe; 
in geschlossenen Gefafien mehrere Tage haltbar. In den organischen 
Lésungsmitteln (Ather, Chloroform, Benzol, Petrolather, Eisessig 
und Essigester) ist es in der Kalte unléslich; beim Erwarmen er. 
setzt es sich. Unter Wasser oder Kalilauge gibt es ein rotbraunes 
Ol. Da in der wasserigen Phase nicht nur keine Sauerstoffsdurep 
des Chlors gefunden wurden, sondern auch nur spurenweise Jod 
in diese tibergegangen war, mu8 dieses Ol durch weitere Zersetzung 
des primar gebildeten Jodosok6rpers entstanden sein. Durch 
20 prozentige Salzsaure wird das Jodidchlorid nicht verandert. 


0:1919.¢ Substanz gaben nach Carius 0°3955 g Halogensilber, die in 0°3505 g Ag(| 
iibergefithrt wurden. 
0*2036 ¢ Substanz gaben 0°4195,¢ Halogensilber, entsprechend 0°3727 ¢ Ag(\, 
0°0857 g¢ Substanz verbrauchten nach Willgerodt! 3°6 cm zehntelnorn, 
Na S20, Lésung. 
0°1395 g Substanz verbrauchten 5°8 cm? zehntelnorm. Na,S,0, Lésung. 
CgHy,gNCl,J_ ber. Gesamt-Cl 36°47, J 32°64, Aktives Cl 18°24; 
gef. » 36°09, 36°38, » 32°54,31°90, » > 14°89, 14°74. 


Infolge der unvermeidlichen Verluste an aktivem Chlor reichen 
die gefundenen Werte nie an die theoretisch berechneten heran. 


. 


o-Chlor-p-Jod-dimethylanilin-chlorhydrat. 
(Chlorhydrat von II.) 


1. 23g Jodidchlorid wurden in Chloroform aufgeschlemmt 
und unter Kihlung mit trockenem Schwefelwasserstoffgas behandelt, 
bis die Chlorwasserstoffentwicklung nachgelassen hatte. Sodann 
wurde das Chloroform abdestilliert und der- Riickstand mit heifem 
Essigester extrahiert. Das Extrakt gab nach zweimaligem Um- 
krystaflisieren aus Aceton 6g weife Krystalle vom Schmelzpunkt 
98°, die noch mit etwas Schwefel verunreinigt waren, von dem 
sie durch weiteres Umkrystallisieren nicht getrennt werden konnten. 


2. Als die Chlorierung des p-Jod-dimethylanilins einmal in 
Atherlésung bei —14° ausgefiihrt wurde, entstand ein unbestandiges 
Jodidchlorid, tiber das am Schlusse des allgemeinen Teils das 
Niahere gesagt ist. Aus seinem schwammigen Zersetzungsprodukt 
lieBen sich mit Essigester weiSe Krystalle erhalten, die sich nach 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit dem unter 1. dargestellten 
Chlorhydrat als identisch erwiesen. 


0°1978 ¢ Substanz: 0°3229 ¢ Halogensilber, entsprechend 0°2664 ¢ AgCl. 
CgHjpNCloJ ber. Cl 22°30, J 39°91; 
gel. » 22°24, » 39°64. 
Eine Wiederholung der Chlorierung in Ather fiihrte zu dem 
gewohnlich erhaltenen kernchlorierten Jodidchlorid. 





1 B. 26, 1308 (1893). 
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Chlorierung des p-Jod-dimethylanilins. a9 


o-Chlor-p-Jod-dimethylanilin. 
(II.) 


7 g Jodidchlorid wurden mit konzentrierter Salzsdure wUber- 
gossen und mit Schwefelwasserstoff unter Eiskiihlung reduziert. 
Sodann wurde vom ausgeschiedenen Schwefel filtriert, alkalisch 
gemacht und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des 
Athers wurde die zuriickgebliebene Fltissigkeit im Vakuum 
destilliert. Die Ausbeute betrug 4g, das sind etwa 80°/, der 
Theorie. Der Siedepunkt war bei 18mm Druck 159 bis 161°, 
bei normalem Druck 276 bis 278° (unter teilweiser Zersetzung). 


0°2479 g Substanz: 0°3312 g Halogensilber, entspréchend 0°2501 g AgCl. 
0:2016 ¢ Substanz: 0°2694 ¢ Halogensilber, entsprechend 0°2039 g Ag(Cl. 


CgHoNCIJ ber. Cl 12°60, J 45-09; 
gef. » 12°28, 12°46 » 45-39, 45-22. 


Ein gleiches Destillat wurde aus dem durch Reduktion in 
Chloroform erhaltenen schwefelhaltigen Chlorhydrat gewonnen. Zu 
diesem Zwecke wurde es mit Lauge geschiittelt, wobei es sich in 
ein dickes gelbes Ol verwandelte. Dieses wurde mit Ather auf- 
genommen und mit Atznatron getrocknet. Der Ather wurde 
abdestilliert, der Riickstand rektifiziert. 


o-Chlor-dimethylanilin. 


og des Jodidchlorids wurden in 100g etwa 20prozentiger 
Salzsdéure in einer Stépselflasche aufgeschlimmt und mit Zinkstaub 
in kleinen Portionen unter Umschiitteln versetzt, wobei durch Ein- 
werfen von Eisstiickchen und von aufen gekiihlt wurde. Die 
Substanz farbte sich zundchst rotbraun, aber nach geniigendem 
Zusatz von Zinkstaub resultierte eine klare, ganz schwach gelb 
gefarbte Loésung. Von geringen Verunreinigungen filtriert, wurde 


diese im Scheidetrichter mit Kalilauge so lange versetzt, bis sich. 


das ausgefallene Zinkhydroxyd gelést hatte, und die ausgeschiedene 
freie Base mit Ather aufgenommen. Die Lésung wurde getrocknet 
und nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieben 1°7g¢ eines 
Ules, das bei der Destillation 1°3g vom Siedepunkt 206 bis 
207° lieferte. 


0° 2262 ¢ Substanz: 0:2076 ¢ AgCl. 
CgH, jNCl ber. Cl 22°79; gef. Cl 22°70. 


Das von Th. Heidelberg? dargestellte o-Chlor-dimethylanilin 
hat den Siedepunkt 206 bis 207°, wiahrend die m-Verbindung 
bei 231 bis 233°2, die p-Verbindung bei 230 bis 231°! siedet. 


eee 


1 B. 20, 149 (1887). 
2 H. vom Baur und W. Staedel, B. 16, 32 (1883). 
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Uber die | 
Einwirkung von Propanal-2-methyl-2-brom 
auf Natriummalonester 


Von 


Adolf Franke und Gerald Groeger 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


Im trimolekularen Propanal-2-methyl-2-brom ist das Bromatom 
auBerordentlich fest gebunden, so da8 es in allen bisher untersuchten 
Fallen nicht zur Reaktion gebracht werden konnte.1 Auch beim 
langeren Erhitzen mit Natriummalonester in alkoholischer Lésung 
trat keine Umsetzung ein. Wir konnten den polymeren Bromal- 
dehyd unverandert zuriickgewinnen. 

Das Bromatom im monomeren Propanal-2-methyl-2-brom 
hingegen zeichnet sich durch besondere Reaktionsfahigkeit aus, wie 
der eine von uns schon friiher zeigen konnte.' 

Wir erwarteten daher, daB bei der Einwirkung auf Natrium- 
malonester analog der Reaktion mit Halogenalkylen ein substituierter 
Malonester entstehen werde. 


COOC,H, CH, COOC,H, 
ne | | 
CHNa +CBr.CHO = NaBr+CH—C(CH,),.CHO 
| | | 
COOC,H, CH, COOC,H, 


Tatsadchlich trat beim ZugieBen des Bromaldehyds zu einer 
alkoholischen Lésung von Natriummalonester sofort Reaktion unter 
spontaner Erwaérmung und Abscheidung von Bromnatrium ein. Die 
Untersuchung des Reaktionsproduktes, einer schén krystallisierten, 


—_—,.. 


1 Monatshefte fiir Chemie, XXI, 205, 210, 1122. 


Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. IIb, 131. Bd. 
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56 A. Franke und G. Groeger, 


Sinne verlaufen sei. 


Wir konnten zundchst feststellen, da8 dem Kérper die Brutto. 
formel C,H,,O, zukomme, daf also nicht nur 1 Mol Bromnatrium, 


sondern auch | Mol Alkohol abgespalten worden sei. 
C,H,,0,Na+C,H,OBr = C,H,,0,+C,H,OH+NaBr. 


Die weitere Untersuchung ergab, da®S der Athylester de 


Penten-2-olid-1, 4-Methyl-4-Methylsdure-2 vorliege. 


COOC,H, CH, 
| 


CO—C = CH—C—CH, 


i J 





Er ist aus dem Natriummalonester und dem Bromaldehyd 


nach folgender Reaktionsgleichung entstanden: 


COOC,H,; CH, 


C{HNa| +CH/0]. C{Br]. CH, = NaBr+C,H,OH + 


COOJC,H; | COOC,H, CH, 


| | 
+ C=CH—C.CH, 


bist, | 
CO O 





Bei der Verseifung entsteht eine Laktonsaure C;H,O,, was 
durch die Elementaranalyse und durch das Verhalten bei der 
‘Titration festgestellt werden konnte. 


Bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler Lésung — 
es trat auch bei tiefen Temperaturen sofort Entfarbung ein — wurde 
ein farbloser krystallisierter Kérper vom Schmelzpunkt 97° und 
der Bruttoformel C,H,,O, erhalten. Auch die Bildung dieser Substanz 
steht in Ubereinstimmung mit der eben angegebenen Konstitutions- 
formel. 


COOH 
& | 

C = CH.C(CH,), + O+H,0 = CO, + CHOH—CHOH—C(CH,), 
| | | 
CcO——oO CO O 





Es liegt das Lakton der Pentantriol-2, 3, 4-séure-Methyl-4 
(y-Dimethylerythronsaure) vor. 


farblosen Substanz, ergab aber, da® die Reaktion in ganz anderen 
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Wirkung von Propanal-2-methyl-2-brom. o7 


In der Literatur findet sich unter dem Namen Terebilensdure 
eine Sdure beschrieben, welche mit der von uns erhaltenen Sdure 
(,H,O, isomer und beziiglich der Struktur sehr ahnlich ist. 


COOH CH, 


| | 
cO-—-CH = C —.C.CH, Terebilenséure 


Deel Penten-2-olid-1,4-Methy]-4-Methylsaure-3 
COOH CH, 


| | 
cO—C = CH—C.CH, 








Penten-2-olid-1, 4-Methyl-4-Methylsaure-2 





¢ 





0 


Die Terebilensaéure lagert Brom in der Kalte nicht an. Dasselbe 
konnten wir bei unserer Sdéure beobachten.! 


Experimenteller Teil. 


Darstellung des Propanal-2-Methyl. 


Die bisher wtbliche Darstellung der Fettaldehyde-Oxydation 
des Alkohols mit Kaliumbichromat und Schwefelsdure -— _liefert 
durchwegs keine béfriedigenden Ausbeuten. 


So erhadlt man bei der Oxydation des Isobutylalkohols im 
giinstigsten Falle 35 °/, der Ausbeute an Aldehyd, bei der Oxydation 
des Amylalkohols nur 15 bis 20 °/). 


Die schlechte Ausbeute an Aldehyd, aber auch der hohe 
Preis des Bichromates veranlaBten uns, nach einer’ besseren 
Darstellungsmethode Umschau zu halten und wir fanden, fufSend 
auf den Beobachtungen von Ipatiew%, eine solche, welche der 
bisher tiblichen in jeder Hinsicht Uberlegen ist. 


Durch ein schwer schmelzbares Glasrohr, welches mit Messing- 
spinen® (ungefahr 50cm lange Schicht) beschickt und in einem 
kurzen Verbrennungsofen zur dunklen Rotglut erhitzt wird, leitet 
man in einem langsamen Kohlensaurestrom die Dampfe von Isobutyl- 
alkohol (100g im Verlauf einer Stunde). In der gut gekiihlten Vor- 
laze sammelt sich ein Gemisch von Aldehyd und Alkohol an, aus 
welchem man durch Destillation leicht den Aldehyd abtrennen kann 
(60 bis 68°). Die héher siedenden Anteile bestehen aus mehr oder 


es 


1 Fittig, Roser, B. 15, 297; A. 220, 261; A. 226, 370. 
2 B. 35, 1947. 
3 Die Spine wurden vorher durch Waschen mit Ather sorgfaltig gereinigt. 
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58 A. Franke und G. Groeger, 


weniger aldehydhaltigem i-Butylalkohol und kénnen sogleich wieg, 
zur Aldehyddarstellung verwendet werden. 

Die Fraktion 60 bis 68° ist fast ganz reiner, acetontfrej. 
Isobutyraldehyd. Beim Versetzen mit wenig Schwefelsdure in dq 
Kalte erstarrt sie vollstandig zu einer festen, weifen Krystallmass. 
Wir erhielten so tiber 50°/, der theoretischen Ausbeute an Py. 
aldehyd, berechnet auf den verwendeten Alkohol. 


Neben der weitaus besseren Ausbeute hat diese Art dg 
Darstellung von Isobutyraldehyd noch den Vorteil der raschere 
Durchfiihrbarkeit. Der Aldehyd ist fast vdéllig rein (acetonfrei), ¢ 
entfallen die Nebenprodukte: Isobuttersdure, Isobuttersdureisobuty). 
ester, Aceton u. a. Nicht unwesentlich ist die Tatsache, da8 be 
der pyrogenetischen Darstellung der Aldehyde das Kaliumbichroma 
erspart wird. 


Auch fir die Darstellung anderer Aldehyde eignet sich das 
Verfahren. Diesbeziigliche Versuche, tiber welche in Kiirze bericht; 
werden soll, sind im Gange. 


Propanal-2-methyl-2-brom und Natriummalonester. 


Frisch entpolymerisierter Bromisobutyoaldehyd'!, 45g, wurden 
zu einer absolut alkoholischen Lésung von Natriummalonester 
(1 Mol) in kleinen Portionen zugesetzt, wobei unter spontaner 
Erwarmung reichlich Abscheidung von Bromnatrium eintrat. Nach 
Stehen tiber Nacht wurde noch eine Stunde lang am Wasserbad 
unter Riickflu8 gekocht und nach dem Erkalten Wasser zugefiig. 
Es bildeten sich zwei Schichten, die untere ein dickliches Ol, die 
obere eine wasserig-alkoholische Bromnatriumlésung. Letztere wurde 
mit Ather ausgeschiittelt und die atherische Lésung mit dem 
schweren, gelben Ol vereinigt. Nun wurde Kohlensdure eingeleitet, 
nochmals mit wenig Wasser die organischen Salze méglichst ent- 
fernt und endlich nach Vertreiben des Athers im Vakuum destilliert 
Es ging zuerst unverainderter Malonester und dann von 177 bis 
178° (25mm Druck) ein farbloses Ol tiber (24g). Im Kolben blieb 
nur wenig zurick. 

Das bei 177 bis 178° iibergegangene Ol! erstarrte alsbald w 
schénen, glasklaren Krystallen, welche in Wasser schwer, in 
_ Alkohol leicht léslich waren. Nach dem Umkrystallisieren aus 

Benzin (Siedepunkt 70 bis 80°) zeigte die Substanz den Schmelz- 
punkt 68°. . 


I. 0° 1699 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3639,¢ CO, und 0:0969 ¢g H,0. 
Il. 0°3042 g Substanz, 0°6523.¢ CO, und 0°1813,g H,O. In 100 Teilen: 


I. C 58°42, H 6°38; II. C 58°48, H 6°67; 
ber. auf CgH,,0, C 58°69, H 6°57. 





1 Beziiglich der Darstellung: Franke, Monatshefte fiir Chemie, XXI, 205, 210. 
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Wirkung von Propanal-2-methyl-2-brom. o9 


Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn! gaben I. 0°0353 ¢ 
in Naphtalindampf (bei 14 mm) vergast eine Druckerhéhung von 200 mm, 
1, 0°0350 g eine Druckerhéhung von 191 mm. 
tonfreie Daraus ergibt sich (Konstante fiir Naphtalin 1050)? das Molekulargewicht: 


in dey 
[Imasge I. 185, Il. 192, ber. auf CoH 004 184. 


an Par. 


| Wiede 











Quantitative Verseifung. 


s 5°10 g Substanz (C,H,.0,) wurden mit 75 cm’ 1 norm. Lauge 
rei) 7 am Wasserbade erwaérmt und dann die ‘nverbrauchte Lauge 
obut i mit 1 norm. Séure zuriicktitriert (Phenolphtalein als Indikator) 

J (19°68 1 norm. HCl). Fiir die Verseifung demnach verbraucht 


1aB be 


hroma 75°0—19°68 = 55°32 cm* 1 norm. Lauge. Das entspricht einem 


Aquivalentgewicht von 92°2. Das Molekulargewicht der Substanz 
C,H,,.O, betragt 184, also genau das Doppelte. 


Um die bei der Verseifung entstandene Saéure zu erhalten, 
wurde in 4 Partien je 14cm’ 1 norm. HCl zugesetzt und im 
Schacherlapparat ausgeathert. So wurde die Sdéure in 4 Fraktionen 
erhalten; die zuletzt ausgedatherte Fraktion hinterlie8 eine farblose, 
krystallinische Sdéure. Sie zeigte den Schmelzpunkt 127° und Zer- 
setzte sich nicht (keine CO,-Abspaltung) beim langeren Erhitzen 
auf 180°. 


0°2955 2 Sadure verbrauchen 18°8 cm? zehntelnorm. Lauge, woraus sich das 


Ch das 
srichtet 


Jurden 
ynester 
ntaner 


Nach Aquivalentgewicht zu 157 ergibt (berechnet fiir C;HgO, = 156). 

wu Nach Erwdrmen mit iiberschiissiger 1 norm. Lauge- traten 
i 3 beim Zuriicktitrieren mit Salzsdure (Phenolphtalein als Indikator) 
’ " die fur Laktonsauren typischen Erscheinungen — Entfarbung und 
“bin nach einiger Zeit wieder Rotfarbung — auf. 

‘leitet, ME Bei der Verbrennung-gaben 0° 1060, Substanz 0°2095,¢ CO, und 0:°0488¢ H,O. 

t ent: C 53900, H 5°159; ber. fiir C;7H,O, C 53°84, H 5:12. 

illiert. 

7 bis : 

blieb Oxydation. 


Sowohl der Ester C,H,,O, als auch die freie Sdure C,H,O, 
id ZUM entfarben neutrale Permanganatlésung sofort. 


ies 38g Ester wurden in ungefahr 200cm’ Wasser gelést und 
Ang unter Eiskiihlung und Riihrung 1°8 g Permanganat (d. i. die einem 


Atom O entsprechende Menge) gelést in 150 cm*® Wasser zugesetzt. 
Es trat sofort Entférbung und Abscheidung von Braunstein ein, 
-H,0.( COwohl die Temperatur nahe bei 0° gehalten wurde. Als dann 
| noch SO cm* 1 °/, KMoO,-Lésung zugesetzt wurden, blieb die 
Rosafaérbung lange sichtbar. 


_—_—— 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1899, 909. 


2 Die Konstante wurde mit reinem Nitrobenzol und mit Benzoesdureithylester 
210. bestimmt und zu 1050 gefunden. 
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60 A. Franke u. G. Groeger, Wirkung v. Propanal-2-methyl-2-brom. 


Nun wurde die neutral reagierende Fliissigkeit im Schacher, 
apparat ausgedthert ohne vom Braunstein filtriert zu werden yp 
so eine weife, krystallinische Substanz gewonnen (1 g). Dieselp, 
reagierte neutral, war in. Wasser léslich und zeigte nach dem Un. 
krystallisieren aus Benzin den Schmelzpunkt 97. . 





| 0:0973.g Substanz gaben 0°1768,g¢ CO, und 0°0605 ¢ HO. 


C 49°55, H 6°95; ber. fiir CgH90, C 49°3, H 6-9. ur 


Propanal-2-methyl-2-brom und Natriumacetessigester. beim 

Beim Zusammenbringen der beiden Substanzen in alkoholische 

Lésung schied sich: reichlich Bromnatrium ab. Wir konnten durch 

Vakuumdestillation eine Fraktion 135 bis 140° abscheiden, welche 

nach der Analyse und der Molekulargewichtsbestimmung einen 

| K6rper von der Bruttoformel C,,H,,O, enthalt, der demnach aus 

| einem Molekiil Bromaldehyd und einem Molekitil Natriumacetessig. 
| ester durch Abspaltung von Bromnatrium entstanden ist. 


C,H,O,Na+C,H,OBr = C,,H,,0,+ NaBr. 


Uber den Mechanismus der Reaktion, sowie iiber die Kon. 
stitution des Reaktionsproduktes C,,H,,O k6énnen wir bis nun nichts ( 
Bestimmtes aussagen. 
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1acheyl. 


en und 
ieSelbe 
mM Um- 
ur Kenntnis der aus dem 1, 5-Dioxynaphtalin 
beim Erhitzen mit Kaliumbicarbonat unter 
bs Druck entstehenden Dicarbonsaure 
durch 
welche von . 
"em . Franz Hemmelmayr d. A. 
h aus 
oe Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 
(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 
Kon- 
nichts Gelegentlich von Untersuchungen! iiber die Einwirkung von 


Kaliumbicarbonat auf verschiedene Dioxynaphtaline bei hodherer 
Temperatur und Druck erhielt ich aus dem 1, 5-Dioxynaphtalin in 
sehr guter Ausbeute eine Dicarbonsdure, tiber deren Konstitution 
vorlaufig keine naéheren Angaben gemacht wurden. Ich habe nun 
die Untersuchung dieser Sdéure so weit fortgefiihrt, daB, wie ich 
glaube, die Aufstellung einer Konstitutionsformel mdglich erscheint. 


Da die Hydroxylgruppe neu eintretende Substituenten in die 
ortho- oder para-Stellung weist, kommen nur folgende 4 Formeln 


fin Betracht: 
I II Ill IV 
OH * OH CO,H OH CO,H OH 


(‘aa CO,H ( be ae CO,H As tnt i 7 Beis CO,H 
gd aekiinad 0 eit aes aT ssp td 


Vine PAM: ie AGEN 


OH COH OH CO,H OH 


Bei der Annahme von Formel I muBte die eine Hialfte des 
Naphtalinmolekiils beide Carboxylgruppen aufnehmen. Schon der 
Umstand, daB beide Hydroxylgruppen die a-Stellung einnehmen, 
macht es nicht besonders -wahrscheinlich, da8 sie. verschiedenen 
Einflu8 auf den Eintritt der Carboxylgruppe ausiiben; allerdings 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38, 84 (1917). 
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62 F. Hemmelmayr, 


kénnte der Eintritt eines Carboxyls in dem Sinne wirken, dag 
dadurch der Eintritt eines zweiten in denselben Ring erleichteg 
wirde. Gegen die Annahme, da beide Carboxylgruppen im selbey 
Ring stehen, spricht aber der Umstand, da das 1,6-Dioxynaphtalin: 
dessen eine Halfte mit dem 1, 5-Dioxynaphtalin vollkommen identisc) 
ist, bei der Anwendung der gleichen Methode zur Einfiihrung de, 
Carboxylgruppe keine Dicarbonsdure, sondern nur eine Monecarbon. 
sdure ergeben hat. Formel IV hat ebenfalls nicht sehr viel Wahr. 
scheinlichkeit ftir sich, denn auch hier wire es auffallend, da® das 
a-Hydroxyl des einen Ringes anders orientierend auf die Carboxy). 
gruppe wirken sollte als das andere. Es bleibt also nur die Auswahl 
zwischen Formel. Il und Il. Da. bei der Einwirkung von Kohlen. 
dioxyd auf die beiden Naphtole das Carboxyl jedesmal -in die 
ortho-Stellung zum Hydroxy] tritt, ist die Formel II von vornherein 
die wahrscheinlichere. 


Zur leichteren Entscheidung der Frage wurde nun noch die 
Einwirkung von Salpetersdure auf die Dicarbonsdure studiert. 


Naphtalin liefert bei der Nitrierung unter gewodhnlichen Ver. 
haltnissen a-Nitionaphtalin und bei staérkerer Ejinwirkung des 
Nitrierungsgemisches treten 2 Nitrogruppen in a-Stellen ein. 


Bei der Nitrierung der 1,5-Dioxynaphtalindicarbonsdéure wurde 
nun eine Dinitroverbindung erhalten. Die Leichtigkeit, mit der sich 
2 Nitrogruppen in das Molekiil einfiihren lieBen, ohne da® dabei 
die Carboxylgruppen eliminiert wurden, spricht nun ebenfalls fiir 
Formel II, denn hier vereinigt sich der Einflu8 der in die meta- 
Stellen dirigierenden Carboxylgruppen mit der ohnehin vorhandenen 
Neigung der Nitrogruppen in die noch freien a-Stellungen einzutreten. 


Wiirde der Sdure die Formel II] zukommen, so ware mit 
groBer Wahrscheinlichkeit damit zu rechnen, da8 die Nitrierung 
unter Verdringung der Carboxylgruppe stattfande. 


Merkwiirdig ist das Verhalten der Dinitroséure gegen Brom. 
Hierbei werden wohl beide Carboxyle, aber nur eine Nitrogruppe 
abgespalten. In diesem Falle sind wohl beide Bromatome in den- 
selben Ring eingetreten, eine auch sonst bei Einfiihrung von, Halogen 
in Naphtalin zu beobachtende Erscheinung. Es ist damit auch in 
Ubereinstimmung, daB es nicht wahrscheinlich ist, daB béeide Brom- 
atome die Carboxylgruppen ersetzt haben, denn sonst ware es wohl 
auffallend, da8 nur eine Nitrogruppe erhalten blieb. Da8 aber trotz- 
dem beide Carboxylgruppen eliminiert wurdénh, ist nicht bésonders 
merkwiirdig, denn die Festigkeit, mit der diese in der Dinitrosaure 
sitzen, ist keine alizu grofe; beim Kochen mit Wasser wird in 
einer Stunde schon eine erhebliche Menge der Sdure zersetzt. 
Kocheén mit Essigsaureanhydrid fithrt vollkommene Zersetzung herbei; 
man erhalt das Diacetylprodukt des Dinitro-1, 5-dioxynaphtalins. 
Die nicht nitrierte Dicarbonsaure des 1,5-Dioxynaphtalins zeigt in 





1 Monatshefte fiir Chemie, 38, 87 (1917). 
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Dicarbonsaure aus 1, 5-Dioxynaphtalin. 63 


, dag Mmmieser Hinsicht gleiches Verhalten, auch hier fiihrt die Acetylierung 
ichter fgur Abspaltung der Carboxylgruppen. 

Selben Zum Schlusse“mége noch erwéhnt werden, daf bei Ver- 
talin! Myendung von verdiinnter Salpetersdure (d= 1°4) zur Nitrierung 
Ntisch #}war auch bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen geringe 
iS der MMfengen der Dinitrosdure erhalten werden kénnen, dafS§ in der 
arbon- ##Hauptsache aber stickstoffhaltigere Produkte entstehen, deren Natur 
Wahr- Misher nicht aufgeklart werden konnte. Es schien hierbei auch, als 
8 das Mp die Verwendung von Eisessig zum Umkrystallisieren einen 


Oxyl- Mikinflu8 auf die Zusammensetzung des Endproduktes hatte. 
SWahl 

yhlen- " 

n die Experimenteller Teil. 

lerein 


Nitrierung der 1,5-Dioxynaphtalindicarbonsaure. 


h die 5g Saure wurden in eine kelte Mischung von je 20cm? stirkster Salpeter- 
siure und konzentrierter Schwefelsdure eingetragen und 24 Stunden damit stehen 
relassen. Das Reaktiohsgemisch wurde in kaltes Wasser gegossen, die rotbraune 

Ver- Ausscheidung abfiltriert und getrocknet, hierauf in Alkohol hei® gelést und die 

des Itrierte Lésung mit heiSem Wasser versetzt. Es schieden sich schéne gelbe Krystalle 
us, die unter dem Mikroskope schmale Prismen_erkennen lieBen. Die Substanz ist 
n heijem Wasser sehr schwer mit dunkeloranget Farbe léslich, wobei gleichzeitig 

‘urde #i&chwache Gasentwicklung bemerkbar ist; Alkohol list ,sie auch in der Kite 

sich iemlich leicht. Sodalésung nimmt die Verbindung mit blutroter Farbe unter Kohlen- 

labej lioxydentwicklung auf, Sauren fallen sie aus dieser Lésung in Form winziger gelber 
fi Jidelchen. Beim Erhitzen farbt sich die Substanz allméhlich dunkel und verkohit 

) TUr schlieBlich, ohne vorher zu schmelzen. Dieser Mangel eines Schmelzpunktes machte 

1eta- ss nitig, sich auf anderem Wege Kriterien fiir die Reinheit zu verschaffen. Es wurde 

enen f™eemnach zuniachst eine geringe Menge (1 ¢) mit 50 cm’ Eisessig lingere Zeit gekocht, 
eten. Itriert und der Riickstand (a) analysiert; bei einem zweiten Versuche wurde mit 
200 cm’ Eisessig gekocht, die Lésung filtriert und die aus dem Filtrate nach 
mit HMAbdestillieren eines Teiles des Lésungsmittels sich ausscheidenden Krystalle (0) 
rung @inalysiert und schlieflich ein Teil aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert (c), Die 

Resultate der 3 Analysen waren: 







rom. a 0°4675 ¢ Substanz gaben 32‘6cm3N, 9°5°, 740 mur; gef.: N 8°11 

ippe b 0°3383 > >»  24°4 13 730 . 8°2 

Jen- c 0*2350 ee eae, eS 15°5 734 > 8°35 

gen Ber. fiir CygHgNgOy9 gibt N: 8°3%p. 

1 in ; 

an. Es waren demnach 2 Nitrogruppen in das Molekiil der Siiure eingetreten. 

vohl Zur gréBeren Sicherheit wurde auch noch das Bariumsalz der Siure herge- 
stellt, indem sie mit Bariumcarbonat und Wasser gekocht und das Filtrat erkalten 

OtZ- felassen wurde. Man erhilt so mikroskopisch kleine, scholHenférmige Krystalle von 

lers rangeroter Farbe, die 5 Mol Krystallwesser enthalten- und beim Erhitzen verzischen. 


ure ‘2054 g bei 115° getrocknet gaben 0°0321 ¢ H,O. 
iN 733} 115 » > 0-0860 BaSO,. 





it zt. 

Sei: Gef.: H,O 15°6, Ba 29°2; 

ng ber. fiir CygH,NoO, 9Ba+5H,O: H,O 16°0, C,9H,NoO,.Ba Ba 29-0. 
in 


1 Da die Substanz nicht schmiizt und beim Erhitzen einen sehr schwer ver- 
brennlichen, kohligen Riickstand hinterla$t, mu sie sehr fein zerrieben und innig mit 
Kupferoxyd gemischt werden; trotzdem findet man leicht etwas Stickstoff zu wenig. - 
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Gelegentlich einer anderen Darstellung wurde das Bariumsalz auch in Form 
dunkelbordeauxroter Krystalle erhalten; ein anderes, ebenfalls dunkelrotbraune. 





Bariumsalz mit niedrigerem Wassergehalt erhalt man aus der Lésung des Ammoniup, von 
salzes durch Fallen mit Bartumchlorid; 
0°1415 ¢ bei 180° getrocknet gaben 0°0119 ¢ H,O; gef.: H,O 8°4. gekoc 
0°1319 » 4180 » » 0°0652 BaSO,; gef.: Ba 29:1. -s ; 
Ber, fiir Cy,H,sN,0,9Ba+-21/.H,O: H,O 8°7. vom 
Zusat 
. ° e o ° ee e Umkr 
Verhalten der Dinitro-1, 5-Dioxynaphtalindicarbonsaure beim een 
Kochen mit Wasser. ag 
nm Ké 
0°93 g Saéure gaben bei einstiindigem Kochen mit 50cm’ Wasser 0-051, Huse 
CO,, also 5°99), ab, gegen 26%) der theoretisch berechneten Menge, so daf unter 
der Voraussetzung, da beide Carboxylgruppen gleichméfig abgespalten werden, 0°30: 
22°59, der Saéure zersetzt worden waren; eine gréfSere Menge ist dabei nicht ip 
Lésung gegangen. 
Einwirkung Absp 
von Brom auf die Dinitro-1, 5-Dioxynaphtalindicarbonsaure. 
2 ¢ Saure wurden in Alkohol hei® gelést und die Lésung nach dem Erkalten Mik 
(keine Ausscheidung) mit 1 cm Brom tropfenweise versetzt, was stiirmische Gas. MK 
entwicklung hervorrief. Die Lésung QinterlieS nach dem Verdunsten rotbraune Krusten, Dr. 


die mit Sodalésung digeriert wurden. Der nach Abfiltrieren der Sodalésung bleibende 
Riickstand wurde mit Wasser griindlich gewaschen, hierauf in Eisessig heif gelist 
und die Lésung mit Wasser unter Zusatz von etwas Salzséure gefallt; Ictztere 
Operation wurde mehrmals wiederholt. Die Substanz, die in organischen Lésungs- 
mitteln besonders in der Hitze ziemlich leicht léslich ist, konnte bisher nicht 
krystallisiert erhalten werden. Alkalien farben sich in Beriihrung damit gelbrot und 
lésen in der Hitze mit rétlichbrauner Farbe; aus diesen Lésungen fallt Salzsaure 
dunkle Flocken aus. 


4°716 mg Substanz gaben 5°485 mg CO,, 0°705 mg H,O. 
4°532 mg > >»  0°1612 cm? N, 24°; 728 mm. 
0° 2303 ¢ > »  0°2395 ¢ AgBr. 
Gef.: C 31°7, H 1°7, N 3°8, Br 44°38; 
Ber. fiir C;jH,NO,Brg: C 33°1, H 1°4, N 3°8, Br 44°1. 


Einwirkung von Essigsaureanhydrid 
auf die Dinitro-1, 5-dioxynaphtalindicarbonsaure. 


2¢ der Séure wurden mit tberschiissigem Essigséureanhydrid und _ etwas 
Natriumacetat 3 Stunden gekocht, nach dem Erkalten Wasser zugesetzt, einige Zeit 
stehen gelassen und dann filtriert. Der Riickstand stellte eine dunkelschokoladebraune 
Masse vor, die .in Wasser und Alkohol selbst in der Warme schwer ldslich ist, 
kalte Sodalésung gelb fiairbt und sich darin in der Hitze mit roter Farbe list. Heifer 
Eisessig list ziemlich leicht und aus dieser Lésung erhalt man nach Zugabe von 
heiBem Wasser und Abkiihlen Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 205° liegt. 


4°716 mg Substanz gaben 8°590 mg CO,, 1°360 mg HO. 
5°114 » >»  0°387 cm? N, 18°, 730 mm. 
Gef.: C 49°7, H 3°2, N 8:1; 
«ber. fiir CyyH;gN.Og: C 50°3, H 3:0, N 8°4. 


Es hatte demnach eine Abspaltung der Carboxylgruppe bei gleichzeitiget 
Acetylierung’ der Hydroxylgruppen stattgefunden. 
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Dicarbonséure aus 1, 5-Dioxynaphtalin. 


Einwirkung 
yon Essigsdureanhydrid auf 1, 5-Dioxynaphtalindicarbonsaure. 


2g Siéure wurden wie vorhin mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat 
cekocht, der Riickstand zunichst mit Wasser, dann mit Sodalésung stehen gelassen, 
tes ungelést gebliebene abfiltriert und nach dem Trocknen in heifem Alkohol geldst. 
Die alkoholische Lésung lieferte nach dem Erkalten eine geringe Menge Krystalle 
yom Schmelzpunkt 158°. Aus dem Filtrat von diesen Krystallen erhalt man durch 
7usatz von Wasser eine reichliche Ausscheidung gelblicher Blatter, die nach dem 
Umkrystallisieren aus ziemlich stark verdtinnter Essigséure, besonders nach Zusatz 
yon etwas Tierkohle vollkommen farblos erscheinen. Der Schmelzpunkt dieser 
Substanz ist 158 bis 159°, sie ist also mit der oben genannten identisch. Sie ist 
in kalten kohlensauren und kaustischen Alkalien unldslich, lést sich aber in der 
Hitze darin unter Dunkelfarbung allmahlich ziemlich reichlich. 


0°3045 ¢ Substanz (105° getrocknet) gaben 0°7631 ¢ CO,g, 0°1359 ¢ H,O. 

Gef.: C 68° 4, H 5°0; ber. fiir Cy 4Hy 20,4 : C 68° 8, H 5:0. 

Es hatte demnach Acetylierung der Hydroxylgruppen unter gleichzeitiger 
Abspaltung der Carboxylgruppen stattgefunden. 


Fiir die Durchfiihrung der in dieser Arbeit vorkommenden 
Mikroelementaranalysen bin ich den Herren Dr. Rollet und 
Dr. Wintersteiner zu groBem Dank verpflichtet. 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen 
I. Mitteilung 


Die Methode der Stromdichte-Spannungsmessung 
bei der Elektrolyse von Metallsalzen in Pyridin 


Von 


Robert Miiller 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


1. Einleitung. 


So eingehend auch das Verhalten der nichtwdsserigen Léstngen 
von Elektrolyten in bezug auf Leitfahigkeit, Molekulargewicht, 
Dissoziation sowie der Zusammenhange dieser Gréfen mit der Di- 
elektrizitatskonstante, besonders von: P. Walden untersucht wurde, 
so sparlich sind die Arbeiten, welche sich mit der Elektrolyse der 
nichtwasserigen Lésungen beschéftigen. Es liegen wohl eine Anzahl 
von Untersuchungen qualitativer Natur vor, so berichtet Laszynski! 
und Gorski? tiber die Elektrolyse von Alkalisalzen gelést in Aceton 
und Pyridin, Kahlenberg® elektrolysierte die Salze des Li, Pb, Sb, 
Ag in Pyridin, Anilin, Benzonitril, Chinolin und Aceton und findet 
das Faraday’sche Gesetz bestatigt. Moissan* versuchte die Ab- 
scheidung des Ammoniums aus Ammoniumsalzen gelést in fliissigem 
Ammoniak, ohne Erfolg, Steele® berichtet liber die Elektrolyse 
von KJ in fltiissigem SO,, Levi und Voghera® untersuchten Salze 
der Alkalimetalle in Aceton und Pyridin, Speransky und Goldberg’? 
55 


92. 


1 Zeitschr. fiir Elektrochem., 2, 189 
Zeitschr. fiir Elektrochem., 4, 189 
> Journ. Phys. Chem., 4, 394; 1900. 
+ Compt. rend., 133, 713, 1901. 

5 Chem. News., 96, 224, 1907. 

© Gazz. Chim. Ital., 35, 277, 1905. 
7 Journ. d. russ. phys. chem. Ges., 32, 797. 
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68 R. Miiller, 


finden fiir Silbersalze in Pyridin ebenfalls das Faraday’sche Geset, 
bestatigt. R6hler! hat Cu, Zn; Sn aus Lésungen in Forman; 
abgeschieden, A. Siemens® hat eine ganze Reihe von Salzey 
wasserzersetzender Metalle in Aceton der Elektrolyse unterworfey 
und bei héheren Badspannungen metallische Abscheidungen yo) 
Li, Na, K und Ca erhalten. Erdalkalisalze wurden von Hevesy: 
Aluminiumbromid in Athylbromid gelést von Plotnikov* untersuch; 
Sogar die Abscheidung von Uran® und Radium® wurde, allerdings 
ohne Erfolg, aus Lésungen in Pyridin versucht. 


Quantitativ Versuche iiber Zersetzungsspannung und Elek. 
trodenpotential wahrend der Elektrolyse wurden nur von Carrara’ 
der die Zersetzungsspannung von Natriumalkoholat in Athylalkoho| 
ermittelt hat und hauptsdchlich von E. H. Patten und R. Mott' 
angestellt, letztere haben die Elektrolyse von Lithiumsalzen jp 
verschiedenen Alkoholen®, Aceton und Pyridin?®, von Zinkchlorid 
in Aceton und Aluminiumbromid in Athylbromid!! durch Messung 
der Zersetzungsspannung, Stromdichte und Elektrodenpotentiale 
quantitativ verfolgt. 


Ich habe es mir zur Aufgabe gestellt, in einer Reihe von 
Untersuchungen die Abscheidungsverhialtnisse von Metallen, _ ins- 
besondere wasserzersetzender Metallen in nichtwdsserigen Lésungen, 
und zwar zuniachst in Pyridin bezitiglich Stromdichte und Elektroden- 
potentialen quantitativ zu verfolgen. 


2. Die Elektrolysierzelle. 


Im Laufe meiner Untersuchungen habe ich festgestellt, das 
die fir wd&sserige Loésungen ibliche Apparatur fiir nichtwdsserige 
Lésungen meist nicht brauchbar ist. Dies liegt vor allem an dem 
groBen Widerstand dieser Lésungen, welcher die Verwendung 
langer Heberrohre, wie sie als Verbindung zur Bezugselektrode 
verwendet wurden, verbietet. Auch ist es in den meisten Fallen 
schwierig, ein gut an die Elektrode anliegendes Heberrohr herzu- 
stellen. Nichtanliegen dieses Hebers stért zwar bei wéasserigen 
Lésungen kaum, da bei deren guter Leitfahigkeit nur ein gering- 
fiigiger Spannungsabfall in die Bezugselektrode hineinverlegt wird, 





1 Zeitschr. fiir Elektrochem., 16, 419, 1910. 
2 Zeitschr. fur anorg. Chem., 417, 249, 1904. 
3 Zeitschr. fiir Elektrochem., 672, 1910. 
4 Journ. russ. phys. chem. soc., 1902, 466. (Siehe auch Jahrb. fiir Elektrochem. |!.) 
' § Pierle, Journ. Phys. Chem., 23, 517, 19. 
6 Coehn, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 37, 811. 
7 Gazz. chim. ital., 38, I, 698, 1908. 
8 Journ. Phys. Chem., 8, 153, 1904. 
9 Journ. Phys. Chem., 8, 483, 1904. 
10 Journ. Phys. Chem., 72, 49, 1908. 
11 Journ. Phys. Chem., 12, 548, 1908. 
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Methode der Stromdichte-Spannungsmessung. 69 


pei den schlechtleitenden nichtwdsserigen Lésungen kann der 
rehler aber ganz bedeutend werden. Dieser Fehler war z. B. in 
jen Arbeiten von Patten und Mott (I. c.) nicht vermieden, da im 
senannten Falle das Heberrohr der Normalelektrode nicht an die 
Elektrode angepreBt war, sondern frei in die Lésung zwischen 
Anode und Kathode eintauchte. 

Es war notwendig, eine neue Form fiir das Elektrolysiergefa6 
zu finden, welches die vorerwahnten M4ngel nicht besaf. Nach 
einer Reihe von Versuchen gelang dies auch. Es soll in dieser 
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Mitteilung iiber die Zersetzungszelle, welche sich am brauchbarsten 
erwiesen hat, sowie tiber die Arbeitsweise berichtet werden. 


Bei Verwendung von Platin als Elektrodenmaterial ‘erwies 
sich die in Fig. 1 wiedergegebene Form als die Zweckmafigste. 


In eine starkwandige Proberéhre werden nahe dem unteren 
Ende zwei Glasréhrchen eingeschmolzen, auf welchen runde Platin- 
bleche von bekannter OberflachengréBe angeschmolzen sind. Die 
Zuleitungen erfolgen durch verglaste Platindrahte. Die Elektroden- 
bleche sind mit einigen feinen Nadelstichen versehen, welche die 
Verbindung mit der Normalelektrode vermitteln. Die eingeschmolzenen 
Réhrchen, welche die Verbindungsheber zur Normalelektrode dar- 
stellen, tragen Kugeln, in welche das Heberende, durch Glaswolle 
verstopft, hineinragt. 

Der Heber der Bezugselektrode wird einfach in die mit Elek- 
trolyt gefiillte Kugel eingetaucht. 

Fiir die Untersuchung der Abscheidung der Metalle auf 
Ouecksilber wurde ein GefaS gebaut, welches in Fig. 2 dargestellt 
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70 R. Miilier, 


ist. Als Anode diente wieder ein Platinblech wie bei dem 


Siiberoberflache, die ein Heberrohr, welches zur Normalelektroge 


fiihrte, gerade beriihrte. Die Zuleitung erfolgte durch einen einge. 
schmolzenen Platindraht. 


Das Rihren des Elektrolyten besorgte ein kleiner Elektro. 
motor, der einen schiffsschraubenartig gestalteten Riihrer aus Glas 
in Umdrehung versetzte. Der Riihrer wurde einfach durch die 
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Fig. 3. 


| Bohruff& des Korkes in die Elektrolysierzelle gefiihrt. Zur Fern- 
) haltung von Feuchtigkeit und Sauerstoff wurde trockener Wasser- 
stoff eingeleitet, der durch die Bohrung des Korkes entweichen 
konnte. 


Dieses Gefé8 wurde durch Messungen an wiasserigen Lésungen 
erprobt und die Ergebnisse in scharfer Ubereinstimmung mit den 
| bekannten Werten dieser Lésungen gefunden, so daf dieses Elektro- 
: lysiergefa8 wegen seiner handlichen Form vielleicht auch fiir 
| Arbeiten mit wdsserigen Lésungen empfahlen werden darf. 


Die Normalelektroden waren von der iiblichen Form, nur etwas 
verkleinert. 


OR ee eee aa 


3. Versuchsanordnung. 


Als Stromquelle fiir den Elektrolysierstrom dienten 14 Akkumu- 
latoren, welche durch einen Widerstand W (Fig. 3) kurz geschlossen 
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Methode der Stromdichte-Spannungsmessung. 


waren, von welchem die jeweils benétigten Spannungen mittels 
Gleitkontakt abgezweigt wurden. Die Messung der Stromstiarke 
erfolgte mit einem Deprez-—d’Arsonval’schen Drehspulengalvanometer 
mit Spiegelablesung (G). Die an die Zelle angelegte Spannung 
sowie die Potentialdifferenz der Kette: Bezugselektrode (N)/Anode, 
beziehungsweise Kathode, wurde mittels der Poggendorff’schen 
Kompensationsmethode, ein Kapillarelektrometer als Nullinstrument, 
gemessen. Spater wurde als Spannungsmesser ein Binanten- 
elektrometer nach Dolezalek mit Spiegelablesung verwendet, welches 
wegen der verschwindenden Stromentnahme viel verlaBlichere Werte 
zu messen gestattet, da eine Polarisation der Elektroden vermieden 
wird. In Fig. 3 ist die Gesamtschaltung ersichtlich. 


4. Reinigung des Pyridins, 
Entwassern der Salze und Herstellung der LOsungen. 


In Pyridin »Kahlbaum« wurde geschmolzenes Atzkali ein- 
getragen und 12 Stunden stehen gelassen. Die Fltissigkeit teilt 
sich in zwei Schichten, von denen die untere (konzentrierte KOH- 
Lisung in Wasser) mittels eines Scheidetrichters entfernt wurde. 
Die nach der Behandlung mit KOH erhaltene Fliissigkeit wurde 
fraktioniert und der oberhalb 114° tibergehende Anteil zur Kontrolle 
ob vollstandig entwdssert, mit der fliissigen Legierung von Kalium 
und Natrium unter Erwarmen behandelt. Sichtbare Wasserstoff- 
entwicklung zeigt unvollstandige Entwdasserung an. Dann wurde 
das Pyridin zwischen Platinelektroden mit einer Spannung von 
150 Volt durch 24 Stunden der Elektrolyse unterworfen!, um Spuren 
von Wasser und anderen leitenden Verbindungen zu _ entfernen. 
Hierbei scheint sich spurenweise Piperidin zu bilden. Der Strom- 
durchgang ist sehr gering und betrug etwa 310-4 Amp./cm’. 
Eine nochmalige Fraktion lieferte ein nahezu konstant siedendes 
Produkt mit einem Siedepunkt von 116 bis 117°, welches, im 
Dunkeln aufbewahrt, wasserhell blieb und so Anwendung fand. Es 
zeigte eine spezifische Leitfahigkeit von 29X10-’ rezipr. Ohm. 

Die Salze wurden zur vollstandigen Entwadsserung in einer 
Hartglasréhre unter vermindertem Druck vorsichtig erhitzt und der 
entweichende Wasserdampf fortwahrend durch trockene Luft ver- 
drangt’ und abgesaugt. Das entwdsserte Salz kam rasch in einen 
gut verschlossenen Kolben und nach der Wagung wurde die eni- 
sprechende Menge reines Pyridin zugefiigt. 


5. Versuche zur Herstellung von Bezugselektroden mit Pyridin 
als Lésungsmittel. 


Zur Messung der Einzelpotentiale sind naturgema8 konstante 
Bezugselektroden unerlaBlich. Die Verwendung der wiéasserigen 





1 Hevesy, Zeitschr. tiir Elektrochem. 
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72 R. Miiller, 

Ostwald’schen Kalomelelektrode ist wegen dem _ fortwiahrendey 
Hineindiffundieren von Wasser in das Pyridin nicht am Platze. 
muBten deshalb Vergleichselektroden Verwendung finden, welche 
wasserfreies Pyridin als Lésungsmittel enthielten. Die Messung 
absoluter Potentiale, beziehungsweisé die Messung gegen WAsscrige 
Bezugselektroden, bietet bekanntlich grofe, vorldufig tiberhaup; 
nicht zu tberwindende Schwierigkeiten. Abegg und Neustedt! 
verwendeten als konstante Bezugselektrode das MHalbelement: 
Ag/AgNO, 0‘ 1-horm. in Pyridin und beziehen alle ihre Messungen 
auf diese Elektrode. Gelegentlich wurde diese Silberelektrode gegen 
die wasserige Kalomelnormalelektrode gemessen. Den sich ergebenden 
Werten kann aber wegen der ginzlich unbekannten Potentialdifferenz 
an der Grenzflache Pyridin/Wasser, kein absoluter Wert beigelegi 
werden. 


Ich habe versucht, nach Art der waésserigen Normalelektroden, 
solche umkehrbare Elektroden auch fiir Nichtwaésserige nach dem 
Schema: 

Metall/schwer lésliches Metallsalz 


leichtlésliches Leitsalz bestimmter Konzentration 


herzustellen. 
Es wurden folgende Zusammenstellungen gepriift: 


~ Ag/AgCl 1-norm. LiCl, 
Pb/PbCl, 1-norm. LiCl, 
Hg/HgJ, 0° 1-norm. NaJ, 
Hg/HgJ, 0° 1-norm. NH,J, 
Cd-amalg./CdJ, 0+ 1-norm. NH,J. 
Alle diese Halbelemente erwiesen sich wegen mangelnder 
Leitfahigkeit als unbrauchbar. Besser waren die folgenden Elektroden, 


welche gegen die Kalomelnormalelektrode gemessen und auf 
Wasserstoff = 0 bezogen, beistehende Werte zeigten: 


Zn/Zn Clg, gesattigt 
1- norm. Li Cl 0 ® 6's » p-6°* 6 © 6.0 0:6 6 & 0-0 HO C186 0 0-0: 6:6 


Zn ZnBrg, gesattigt 
gesattigt mit Na Br rv, ee eeeeeere ee eweneermcer ere ehmUcrh Tm HhUch TCH HF 
Cd-amalg./LiCi 1-norm. mit CdCl,.3 Pyr., gesittigt 
++ gleiches Vol. LiCl 1-norm. 


—0°88 bis —0°737 Volt 
—0°98 » —0°94 


} weee —0°70 » —0°77 
—0°61 » —0°53 
Cd-amalg./CdJ,.2 Pyr. (fest) oe [ 
Shin: tibdaens oP onthe tans sore edintes —0°65 » —0°73 

Diese angefiihrten Halbelemente eigneten sich teiweise ganz 

gut als Bezugselektroden, allerdings dandefte sich ihr Potential in 
langeren Zeitrdumen in der angedeuteten Weise und muften daher 








1 Zeitschr. fiir phys. Chem., 69, 486; Zeitschr. fiir Elektrochem., 1/5, 264. 
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Methode der Sitromdichte-Spannungsmessung. 13 


after frisch gefiillt werden. Von diesen Elektroden wurde fir die 
folgenden Messungen ausschlieBlich die letztgenannte Cd-Elektrode 
verwendet. Bei den Messungen mit dieser Elektrode ergab sich, 
nesonders bei Messung héherer Spannungen, daB dieselbe wohl 
als Losungs-, nicht aber als Abscheidungselektrode verwendbar, 
also nicht vollstandig umkehrbar ist. Die Ursache diirfte die geringe 
Geschwindigkeit der Nachlieferung der Cd-lonen in dieser Lésung 
sein. Es wurde daher auf die von Abegg (Il. c.) angegebene 
Elektrode: Ag/AgNO, 0°1-norm. in Pyridin zuriickgegriffen. Diese 
erwies sich bei zahlreichernn Messungen gegen die Kalomelnormal- 
elektrode, welche mit einem Dolezalek’schen Binantenelektrometer 
mit groBer Schérfe durchgeftihrt werden konnten, als sehr konstant 
und gut reproduzierbar. Im folgenden ist eine der Mefreihen, welche 
sich iber mehrere Tage erstreckt, wiedergegeben. Unsichere Dezimal- 
stellen sind dureh kleingedruckte Zahlen angedeutet. 


Ag AgNOg 0° 1-norm. in Pyr./Kalomelnorm.-El. ..........--0+0++eeeee 0°0000 Volt 
frisch hergesteilt..............0°008 » 
>» > cokes Cedasnaee. 
a Se rae 0°0000 » 
nach einem weiteren Tag ......0°003 
> » >  6cevet ne 0°02 - 
> > > o Seen bWe 0-017 > 
cs vos becbie eee ee vse 0°007 Volt 


Hierbei ist die Silberelektrode immer negativ gegen-~- die 
kalomelnormalelektrode. 

Die Kalomelnormalelektrode auf Wasserstoff-O bezogen, ist 
+286 Volt, somit hat die Silberelektrode, ebenfalls auf Wasser- 
stoff bezogen, unter Vernachlaéssigung der Fliissigkeitspotentiale, 
den Wert +0°278 oder rund 0-280 Volt. 

Verwendet man als Zwischenfliissigkeit eine konzentrierte 
Losung von Ammoniumnitrat in Pyridin, so ergeben sich folgende 
Werte: 


Ag AgNOg 0° 1-norm. in Pyr./NH,NO, gesittigt in Pyr./Kalomelnorm.-Ei. . +-0-034 





Re +0°0282 


Auf Wasserstoff = 0 bezogen erhalt man +0-2578 oder rund 


+0°26 Volt. 

Bei der Berechnung der Resultate wird im folgenden aber 
immer der Wert +0°280 Volt (ohne NH,NO,-Lésung) zugrunde 
gelegt werden. 

Es wurde auch der Ejinflu8 von Wasser auf das Elektroden- 
Potential untersucht und als verhiiltnismafig gering befunden. Es 
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74 | R. Miiller, Methode der Stromdichte-Spannungsmessung. 


ergab sich, da bei Zusatz von Wasser das Potential des Silbe;. 


edler wurde, und zwar wie folgt: 


Ag/AgNOgz in Pyr. wasserfrei .............. +-0°280 
out 10), 30... .. s: -o- 40°32 
Oi FO ek ges ces +-0°46 


Diese Silberelektrode hat ahnliche Nachteile wie die Cd-Elektrode 
doch tritt die stérende Polarisation vorwiegend dann ein, wenn die 
Silberelektrode als Lésungselektrode verwendet wird, also gerade 
im entgegengesetzten Falle wie bei der Cadmiumelektrode, so dag 
sich die beiden Elektroden gegenseitig erginzen, wenn die Cadmium. 
elektrode zur Messung der Anoden, die Silberelektrode zur Messung 
der Kathodenpotentiale verwendet wurde. 


Ich erlaube mir, Herrn Prof. Dr. Robert Kremann, in dessep 
Institut diese und die folgenden Arbeiten durchgefiihrt wurden, fiir 
sein auSerordentliches Entgegenkommen sowie fiir viele wertvolle 
Ratschlage meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Zur Elektrochemie nichtwasseriger Lésungen 
[I. Mitteilung 


Zersetzungsspannung und Elektrodenpotentiale bei 
der Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin geldst, 
sowie das Potential des Silbers in diesen Lésungen 


Von 
Robert Miiller und Alois Duschek 


Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1922) 


In der ersten Mitteilung wurde eine Anordnung beschrieben, 
mit welcher sich Zersetzungs- und Elektrodenspannungen in nicht- 
wasserigen Lésungen verhdltnismafig leicht bestimmen lassen. 

Wir wéahlten fiirs erste ein Metall, welches voraussichtlich 
ohne Schwierigkeiten aus Pyridin elektrolytisch abscheidbar ist, 
ndmlich das Silber, welches auch wegen der Leichtléslichkeit seines 
Nitrats besonders geeignet erschien. 

Uber die Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin berichtet 
L. Kahlenberg! sowie Speransky und Goldberg,? welche bei 
der elektrolytischen Abscheidung des Silbers aus Pyridinlésungen 
das Faraday’sche Gesetz bestatigt fanden. 

Bei der Untersuchung der nichtwasserigen Lésungen wurde 
folgendermafen verfahren: Nach Einstellen des Gleitkontaktes auf 
dem Widerstand, von welchem beliebige Spannungen zwischen 0 und 
28 Volt abgezweigt werden konnten, wurde die angelegte Spannung 
durch Kompensation gemessen, und zwar wurde an den beiden 





1 Journ. Phys. Chem., 4, 349, 1900. 
2 Journ. der russ. phys. chem. Ges., 32, 797. 
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76 R. Miiller und A. Duschek, 


in der Zelle selbst zur Messung kam. 


3 Minuten nach Einschalten des Elektrolysierstromes wur¢& 
das Kathodenpotential durch Einfiithren der Silberelektrode in da 
Zwischengefa8, in entsprechender Weise das Anodenpotential mitte| 
der in der ersten Mitteilung beschriebenen Cadmiumelektroge 
gemessen. 


Dann wurde der Galvanometerausschlag abgelesen, hieray; 
der Elektrolysierstrom unterbrochen und die Nullstellung de 
Galvanometers bestimmt. Der Galvanometerausschlag war meistens 
schon nach 30 Sekunden konstant. Unmittelbar nach Ausschaltey 
des Stromes wurde das Absinken der Polarisationsspannung durch 
Messen auf der Briicke verfolgt, welche sich je nach der Art und 
Konzentration der Abscheidungsprodukte gewdhnlich auf eine 
mehr oder minder konstanten Betrag einstellte. Ebenso wurde des 
Sfteren eine halbe Minute nach Stromunterbrechung die Potential 
der beiden Elektroden gegen die Bezugselektroden gemessen. £; 
lieBen sich auf diese Art durch Vergleich mit den Potentialen be; 
Stromdurchgang tber Art und Bestandigkeit der Abscheidungspro- 
dukte Anhaltspunkte gewinnen. 

Die angelegte Spannung wurde immer schrittweise vergréter 
und darauf geachtet, dafi in der Nahe des vermutlichen Zersetzungs- 
punktes die Intervalle nicht zu gro genommen wurden. Sie 
schwankten zwischen 0°1 und 0°4 Volt. Nach Erreichen hdoherer 
Spannungen wurden auch gréfere Spriinge gemacht. 


Auf diese Weise wurden zu jeder MeBreihe 15 bis 30 Einzel- 
messungen gemacht, wobei also jedesmal angelegte Spannung, 
Stromstarke, Anoden- und Kathodenpotential und auch fallweise 
die Polarisationsspannung sowie anodische und kathodische Ruhe- 
potentiale bestimmt wurden. 


Ergebnisse der Messungen. 


Die Untersuchung wurde von dem Gesichtspunkte begonnen, 
die Reversibilitat des Silberpotentials in Pyridinldsungen festzustellen 
und so Anhaltspunkte fir die bei diesen und anderen Messungen 
verwendeten Silberelektroden fiir deren VerlaBlichkeit zu gewinnen. 


Die Abscheidung des Silbers gelingt leicht. Bei niederen Strom- 
dichten scheidet es sich als krystallinischer Uberzug, bei hd6dheren 
Stromdichten schwammig ab. Die Zersetzungspunkte ergaben sich fur 


AgNO, O°l-norm. zu 2°15 Volt, 
AgNO, l-norm. zu 2°05 Volt, 
AgNO, gesattigt! zu 1°95 Volt, 





1 In 100¢ Lésungsmittel lésen sich 46°4.¢ AgNOz, hei 25°, 


Elektroden abgezweigt, so da® tatsdchlich nur der Spannungsabfaj 
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Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin. 7é 


vie man aus der Stromspannungskurve (Fig. 1) entnehmen kann. 
Daraus, daB die Zersetzungsspannung von 1-norm. AgNO, in 
rasser nur 1°4 Volt betragt, ersieht man, daf die lonenkonzentra- 
tion fiir Silber — als auch fur das Nitration in Pyridin — offenbar 
pedeutend geringer sein muf als in gleich konzentrierter wasseriger 
Lésung, was auch aus der Betrachtung der Einzelpotentiale her- 


vorgeht. 


gat 
200% 
50 - 
100 4 


50 + 
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Fig. 1. 


In Fig. 2 ist der Verlauf der anodischen sowie kathodischen 
Einzelpotentiale bei Stromdurchgang als Strom-Spannungskurve ver- 
anschaulicht. Es zeigt sich, da8 das umkehrbare Silberpotential fiir 


Ag/0:1-norm. AgNO,.... E, = +0°24 Volt, 
Ag/i-norm. AgNO,...... +0°33 Volt, 
Ag/gesattigtesAgNO,.... = +0°33 Volt 


betragt. 


Das Lésungspotential des Silbers in 1-norm. AgNO, wurde 
zu 0°28 Volt bestimmt. Wie man sieht, ist das Abscheidungs- 
potential etwas -unedler, was auf Wasserstoffbeladung und [onen- 
verarmung zuriickzufiihren ist. 


Es zeigt sich also, da mit zunehmender lonenkonzentration 
das Potential des Silbers edler wird, wodurch die Nernst’sche Theorie 
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qualitativ zutreffend erscheint. 


78 R. Miiller und A. Duschek, 


der galvanischen Ketten auch fiir nichtwadsserige Lésungen, wenigstey 


Die anodischen Abscheidungspotentiale ergaben sich fiir 


O-1-norm. zu 2°33 Volt, 
l-norm. zu 2°20 Volt, 
gesattigt zu 2°13 Volt. 


An der Anode tritt wahrend der Elektrolyse lebhafte Sauer. 
stoffentwicklung auf. Die Tabellen 1 bis6 enthalten alle experi. 
mentellen Daten, in Fig. 2 sind diese als Stromdichte-Spannungs. 


kurven dargestellt. 
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—- Volt (positiv gegen die Wasserstoff N-El.) 


Fig. 2. 


Um schlieBlich noch einen Uberblick iiber die Verainderung 


des Silberpotentials bei zunehmender Verdiinnung zu _ erlangen, 
wurden die folgenden Konzentrationsketten gemessen: 


Ag/0:1-norm. AgNO,/1-norm. AgNO,/Ag.. 
Ag/0-1-norm. AgNO,/0°01 AgNO,/Ag.. 
Ag/0:1-norm. AgNO,/0:001 AgNO,/Ag.. 
Ag/O* 1-norm. AgNO,/0°0001 AgNO,/Ag.. 
AgNO,/Ag.. 


Ag/0: 1-norm. AgNO,/0°00001 





0:°034 Volt 
0°04 Volt 
0-085 Volt 
0-124 Volt 
0° 154 Volt 


Unterschied 


0-034 
0-04 
0:045 
0-04 
0°05 
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Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin. 79 


Der Wert, um welchen das Silberpotential bei der Verdiinnung 

m eine Zehnerpotenz unedler wird, schwankt wenig zwischen 
(04 Volt. Obwohl, wie aus der nebenbei bestimmten Grenzleitfahig- 
ur eit des Silbernitrats in Pyridin hervorgeht (Fig. 3), Silbernitrat bei 
jer Verdiinnung von 1 Mol auf 10.0007 als vollstandig dissoziiert 
»ngenommen werden darf, ergibt sich auch in diesen Gebieten 

icht der nach der Nernst’schen Formel zu erwartende Wert von 

:058 Volt, bei der Verdiinnung um eine Zehnerpotenz. Es scheint 

yemnach, da das Lésungsmittel doch in der Formel irgendwie 


Sauer. fagberiicksichtigt werden muf. 
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experi. Eingehendere diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 
nungs- 
60 a 
50 3 ~ 
40 4 
307 
2O4 A 
of 
1009 +2000 3000 006 5000 6000 7000 8000 9000 10000 
v i litera > — 
Fig. 3. 
Tabelle 1. Tabelle 2. 
Silbernitrat 0° 1-normal. Silbernitrat 0: 1-normal. 
Angel. Amp. E, E,, Angel. | Amp. E,, E,, 
Spannung cm? .10-5| Kathode | Anode Spannung cm? .10-5| Kathode | Anode 
0°48 a +-0°235 |-+-0°707 0°283 — -+-0°251 |4-0°568 
0°70 — 0° 243 0°928 0-705 | - — 0°251 0°985 
0:93 oa 0°248 | 1°128 0°957 — 0*230 1°235 
1°17 a 0°243 1°383 1°200 5 at 0-250 1°465 
— 1°39 Sve 0*243 1°583 1°35 ao 0:240 1°605 
eres 1°7 a a 0*243 1°893 1°58 aoe 0246 1°795 
ngen, 1°97 Ia 0+233 1°998 1°935 ee 0:240 | 2°025 
2°21 16°5 0*233 2°113 2°10 6°58 0+ 240 2°145 
2°50 36°2 0° 233 2°168 » he 8 16°5 0* 240 2°165 
schied 2°74 59°5 0° 233 2°193 2°38 26°3 0° 240 2°205 
3°08 91°5 0°228 | 2-220 2°60 42°1 0-240 | 2°215 
934 3°38 120°0 0°233 | 2°243 2°92 75°7 0°236 | 2°235 
)4 3°83 165°0 0°233 | 2°263 3°22 111°8 0*240 2°245 
2 4°38 217°0 0°238 2°283 3°65 179°00 0* 230 2°275 
)49 6°20 566°0 0°243 2°288 4°06 250°00 0° 236 2°285 
)4 5°30 560°00 0°239 2°305 
3 6°98 960°00 0° 236 2°315 
oO 


















































Tabelle 3. 


Silbernitrat 1-normal. 


Tabelle 4. 


80 R. Miller und A. Duschek, Elektrolyse von Silbernitrat in Pyridin. 





Silbernitrat 1-normal. 


















































Y Rae! ES Eee IGS Ree J - a ees a 
Angel. | Amp. E;, E,, Angel. | Amp. EB, E, 
Spannung!¢y,2 . 10-5] Kathode | Anode Spannung|cy,2 .10-5| Kathode | Anode | 
0'4 — 1|+0°377 |+0°754 0+47 — |+0°313 |+0:783| 
0°6 ane 0330 | 0:927 0-693 sis 0°313 | 1:093' 
0°87 0°309 | 1°189 0°84 -— 0°333 | 1°153| 
1°03 ies 0°311 | 1°342 1°13 wes 0°313 | 1-443) 
1°30 sei 0334 | 1°639 1°55 aoe 0°303 | 1°853/ 
1°84 — 0°336 | 2°157 1°82 ra 0°313 | 2°113 
2°18 38 0:340 | 2°357 1:96 6:6 | 0°333 | 2-233 | 
2°41 63 0°357 | 2°397 2°12 30°0 | 0°323 | 2-393) 
2°77 144, | 0°332 | 2°447 2°31 79 0°333 | 2°389 
3°31 382 0322 | 2462 2°53 135 0°333 | 2:433 
4°08 594 | 0:°325 | 2567 2°96 187 0°303 | 2°453. 
4°68 1056 0-307 | 2-609 3°22 292 0°313 | 2-443, 
5°82 1990 0°315 | 2°649 3°78 580 0°313 | 2°523 
7°73 | 134380 0-311 | 2°657 4°23 643 0-313 | 2°523 

4*28 774 0°313 | 2°593 
5°31 | 1685 0-313 | 2-653 
6°3 2108 0-313 | 2-703 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
Silbernitrat gesattigt. Silbernitrat gesattigt. 

Angel. | Amp. E,, E,, Angel. Amp. E, E, 
Spannung}cy2 ,10-5| Kathode | Anode Spannung)eyy2 .10-5| Kathode | Anode 
0-972 — {+40°321 141-234 1-02 1°5 |40°317 |+-1°309 
1-19 ae 0°321 | 1°392 1°30 suck 0°328 | 1°585 
1°38 05 | 0°325 | 1-682 1°53 1:0 | 0°321 |] 1-806 
1°55 1°3 0°313 | 1°849 | 1°67 1°3 |} 0°313] 1°888| 
1°89 12 0-319 | 2-089 1°73 6°3 |} 0°313 |] 1°965| 
2°15 56 . 0°317 | 2:°149 1°82 9°6 | 0°301 | 2:021, 
2-27 87 0°325 | 2-168 1-90 14 0°313 | 2-063 | 
2-34 | 101 0°321 |} 2°184 1°97 18 0:305 | 2-090 | 
2-43 | 129 0°319 | 2°182 2°20 53 0-311 | 2°123| 
2°72 | 297 0°317 | 2-199 2°50 118 0°307 | 2°153| 
2-88 | 352 0°319 | 2-199 3°04 371 0-296 | 2:17! | 
3°05 | 401 0°345 | 2-219 3°73 700 0:305 | 2:191' 
5*24 | 1370 0°376 | 2°273 
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Uber eine neue Bildungsweise 
von Thiazolderivaten der Anthrachinonreihe 


Von 
Eduard Kopetschni und Herta Wiesler 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Februar 1922) 


Im Verlaufe von ausgedehnten Untersuchungen tuber das 
|-Merkapto-2-aminoanthrachinon machten wir die Beobachtung, 
daB sich dieses bei Einwirkung von alkoholischem oder wdsserigem 
Ammoniak schnell veraindert. Zwar bildet sich zundchst das intensiv 
violettblau gefarbte Ammoniumsalz obiger Merkaptoverbindung, beim 
Erhitzen dieser Lésung scheidet sich jedoch ein unldésliches gelbes 
Produkt ab, welches uns durch die auferordentlich starke Fluores- 
zenz seiner alkoholischen Lésung auffiel. Wir vermuteten, und 
dies wurde durch unsere weiteren Untersuchungen bestatigt, 1 
dieser Verbindung das bis nun unbekannte 2-Aminoanthrachinon- 
\-thiazol (II), dessen Bildungsweise aus dem Ammoniumsalz des 
|-Merkapto-2-aminoanthrachinons durch nachfolgendes Reaktions- 


schema veranschaulicht wird: 


. NH, S.NH, 
(i wick NH, 05 fo bf oi 
| > ] > 
beg 8 y's Be 
Wa mH 
cones 


| ; 
tN 
| a | 0 + H,0 
a Aas 


Chemieheft Nr 2. 
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82 E. Kopetschni und H. Wiesler, 


Das bei dieser Reaktion als Zwischenprodukt anzunehmende 
2-Amino-1-anthrachinonylschwefelamid (I)! konnten wir zwar nich; 
isolieren, zweifellos aber lauft, wie wir aus einem zu beobachtende, 
roten Farbentibergang schliefien, die Reaktion Uber Zwischep. 
produkte. 

Der Grundk6rper der beschriebenen Verbindung, das Anthra. 
chinon-1-thiazol, wurde zuerst von L. Gattermann®? durch Ff;. 
hitzen von Anthrachinon-1l-rhodanid mit wé&sserigem Ammonia 
unter Druck auf 130° erhalten. Es ist nur schwach gelb gefirh; 
und zeigt, in organischen Solvenzien gelést, keine Fluoreszen; 
Bei der analogen Umsetzung des 2-Methylanthrachinon-1-rhodaniqds 
mit wdsserigem Ammoniak konnte Gattermann gleichzeitig auch 
die Bildung eines Nebenproduktes beobachten, welches sich jy 
Alkohol mit griiner Fluoreszenz léste. Vielleicht steht diese voy 
Gattermann nicht naher untersuchte Substanz mit dem vorstehend 
beschriebenen 2-Aminoanthrachinon-1-thiazol in einem Zusammien- 
hange, da sich letzteres, wie erwdhnt, in Alkohol gleichfalls mi 
griiner Fluoreszenz lést. 

Auch durch direkte Einwirkung von Ammoniak auf 1-Merkapto- 
anthrachinon unter Druck wurde Anthrachinon-1-thiazol dargestellt, 
jedoch ist diese Reaktion an die gleichzeitige Anwesenheit von 
Alkalipolysulfiden®? gebunden. 

Wie aus dem oben skizzierten Reaktionsschema ersichtlich, 
ist fiir die Bildung des 2-Aminoanthrachinon-1-thiazols Sauerstoff 
erforderlich. Dementsprechend bildet sich beim Kochen von 1-Mer- 
kapto-2-aminoanthrachinon mit alkoholisch-wdsserigem Ammoniak 
unter Riickflu8 nur zum Teil das Thiazolderivat, wahrend ein Teil 
der Merkaptoverbindung mit blauer Farbe unverdndert in Lésung 
bleibt. Dampft man jedoch 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon bei 
offenem Luftzutritt und erhdédhter Temperatur (am Sandbade) ab, 
oder kocht man mit ammoniakalischer Kupfersulfatldsung, so ist 
die Umsetzung eine vollstandige. Dies ftihrte uns zur Vermutung, 
da8 die Bildung des 2-Aminoanthrachinon-1-thiazols auch aus dem, 
bei Luftoxydation aus 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon zunachst 
entstehenden 2, 2’- Diaminodianthrachinon -1, 1/- disulfid  erfolgen 
miisse. Diese Annahme wurde durch das Experiment bestatigt. 
Das erwdhnte Disulfid wird beim Erhitzen mit alkoholischem 
Ammoniak auf 100° glatt in 2-Aminoanthrachinon-1-thiazo] iiber- 
gefiihrt. (Siehe nebenstehendes Schema.) 

Wir haben in dieser Reaktion einen typischen Kreisproze! 
vor uns. Das ‘Disulfid wird durch alkoholisches Ammoniak in 
2-Aminoanthrachinon-1-schwefelamid (welches durch Wasserab- 
spaltung in 2-Aminoanthrachinon-1-thiazol tibergeht) und 1-Merkapto- 
2-aminoanthrachinon gespalten. Letzteres wird durch den vorhandenen 





Hierzu vgl. K. Fries und G. Schiirmann, Ber., 52 (1919), 2172. 
Lieb. Ann., 393 (1912), 192. . 
D. R. P. 216306 (Friedl., 9, 743). 
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Mende HN Cauerstoff wieder zu Disulfid oxydiert und der geschilderte Proze6 
' Nicht heginnt von neuem bis sémtliches Disulfid in 2-Aminoanthrachinon- 
enden t-thiazol tibergefiihrt ist. 
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S mit Das 2-Aminoanthrachinon-1-thiazol lést sich in Alkohol mit intensiv griiner : 
Fluoreszenz die ihrem Charakter und ihrer Starke nach dem Fluorescein fast gleich : 
capto- kommt. Auf Zusatz von Saéure oder Alkali verschwindet die Fluoreszenz. Ebenso 
stellt zeigt das Acetylderivat keine Fluoreszenz mehr. Von einer salzsauren Suspension 
Behan des 2-Aminoanthrachinon-1-thiazols wird Wolle oder Seide gelb angefarbt, was als 
Von auffallend bezeichnet werden mu. Bemerkenswert ist auch, daf das Thiazolderivat 
sich mit Hydrosulfit nicht verkiipen lé6t. Beim Erwarmen mit 20 prozentigem 
€Atlich Oleum am Wasserbade erhalt man eine Sulfosdure, die Wolle aus sauerem Bade in 
rstof intensiv gelben, dem Chinolingelb fast gleichen Ténen anfarbt. Die erhaltenen 
i. ‘irbungen zeigen jedoch nur eine mittlere Lichtechtheit. Wir haben die so erhilt- 
-Mer- liche Sulfoséure nicht niher untersucht, da aber das 3-Chlor-2-aminoanthrachinon- 
oniak \-thiazol, welches wir nach der eben beschriebenen Methode gleichfalls darstelten 
. Teil konnten, beim Erwarmen mit 20 prozentigem Oleum nicht (und mit 70 prozentigem 
‘sung Oleum nur sehr schwer) sulfieft wird, glauben wir behaupten zu kénnen, daf bei 
hens der Sulfierung des 2-Aminoanthrachinon-1-thiazols die Sulfogruppe in die 3-Stellung 
| bel eintritt. Dies wiirde auch mit dem Verhalten von £-Aminoanthrachinon, welches bei 
) ab, Sulfierung bekanntlich 2-Aminoanthrachinon-3-sulfosdure gibt, iibereinstimmen. 
0 ist Soon , 
7 SchlieBlich haben wir unsere Untersuchungen auch auf das 
ae unsubstituierte Anthrachinon 1,1’-disulfid ausgedehnt. Ganz analog 
bshst den beschriebenen Umsetzungen gibt dieses, beim Erhitzen mit 
nga alkoholischem Ammoniak, das von Gattermann Zuerst dargestellte 
tit Anthrachinon 1-thiazol. 
. te) ° 
chem Zusammenfassend ergibt sich daher, daf$ Anthrachinon 1,1’- 
iber- disulfide beim Erhitzen mit Ammoniak in Anthrachinon 1-thiazole 
ubergehen. Sehr wahrscheinlich erfolgt bei dieser Reaktion eine 
ozeb intermediare Aufspaltung, was umso bemerkenswerter ware, als 
¢ in cine Aufspaltung von Disulfiden durch -Ammoniak in der Literatur 
rab- unseres Wissens noch nicht beschrieben ist. 
ip to- 
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Experimenteller Teil. 


I. Darstellung von 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon. 


Als Ausgangsmaterial wurde. das durch Chlorierung! yop fmm in F 
6-Acetaminoanthrachinon leicht erhaltliche 1-Chlor-2-aminoanthra- 


9+ 398 
| chinon verwendet. Dieses geht, analog anderen Halogenanthra. a 
chinonen? beim Kochen mit polysulfidhaltiger Natriumsulfhy drat. an 


lauge in die entsprechende Merkaptoverbindung liber. Da, wie wir 
konstatieren konnten, fiir diese Umsetzung einzig der Polysulfid. 
gehalt entscheidend ist, haben wir die Reaktion in der Weise ver. 
einfacht, da8 wir nur mit Polysulfid arbeiteten. Wahrend bekanntlich’ 
1-Chloranthrachinon hierbei in normaler Reaktion Dianthrachinop. 7 
1, 1/-disulfid gibt, erhielten wir aus 1-Chlor-2-aminoanthrachinon Je ™" 


| glatt das entsprechende Merkaptosalz. sied¢ 
| 30 g 1-Chlor-2-aminoanthrachinon wurden mit 400 cm? Alkohol mete 
| am Wasserbad riickflieBend zum Sieden erhitzt und eine Lésung re : 
| von 10g Schwefel in einem Gemisch von 40g krystallisiertem bere 
: Natriumsulfid und 40 cm’ Wasser zugefiigt. Nach etwa einstiindigen me 


Kochen wurde das in blauvioletten, kupferglanzenden Nadeln 

abgeschiedene Natriumsalz des 1-Merkapto-2-aminoanthrachinons 

abgesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Die Ausbeute 9 halt! 
| ist quantitativ. Zumeist, namentlich bei gré®Beren Mengen, enthalt i wurd 
| es jedoch noch etwas unangegriffenes 1-Chlor-2-aminoanthrachinon 9 gelbe 
| mechanisch eingeschlossen. In diesem Falle wird das erhaltene 
Merkaptosalz in einem Gemisch von etwa.gleichen Teilen Alkoho! 
und Wasser (eventuell unter Zusatz von etwas Natriumsulfhydrat- 
lauge) siedend gelost, filtriert, das blauviolette Filtrat mit gesattigier 
Kochsalzlésung gefallt, abgesaugt und das zuriickbleibende Merkapto- 
salz abermals mit Alkohol und Ather gewaschen. Durch Umsetzung 
mit verdiinnter Salzsaure erhalt man daraus das bekannte 1-Merkapto- 
| 2-aminoanthrachinon, wdhrend beim Einleiten von Luft in die mit : 


3°407 





heife alkoholische, alkalisch-wasserige Lésung das entsprechende Schw 
Disulfid krystallinisch ausgeschieden wird. einsti 
von | 

diinn 

II. Umsetzung von Ammoniak mit 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon. 1-thiz 
0:5g 1-Merkapto-2-aminoanthrachinon wurden mit alkoholisch oa 


wasserigem Ammoniak in einer Porzellanschale am Sandbade wieder- 


| . 
| holt (bis auf Zusatz von Ammoniak keine Violettfarbung meh! si 
auftrat) zur Trockene gedampft. Es hinterblieb schlieBlich ein oliv- 
gelber Riickstand, der zur Entfernung etwa noch unverdanderter III. 





1 W. Junghans, Lieb. Ann., 399 (1913), 319. 
2 D. R. P. 206536 (Friedl., 9, 703). alkoh 
3 Ber., 52, (1919), 2176:und Ber., 49 (1918), 793. 
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Merkaptoverbindung mit verdiinnter Natriumsulfhydratlauge aus- 
gekocht und abgesaugt wurde. Ausbeute: 0°48 g¢ gleich 97°14°/, 
der Theorie. 

Das erhaltene 2-Aminoanthrachinon-1-thiazol wurde aus Aceton 
in Form mikroskopischer Nadelchen krystallisiert erhalten. 


9-898 mg Substanz gaben 0°299cm3 N (26°, 736 mm). 
5°794 > >» 0°593 cm? N (25°, 734 mm). 
6°375 » >»  5°990 mg BaSO,. 


CgHgONeS (252°2) ber.: N 11°11, S 12°72;) 
vef.: N 11°40, N 11°32; S 12°90. 


In Alkohol und Aceton ist es in der W&arme ziemlich leicht 
mit gelber Farbe und intensiv griiner Fluoreszenz ldéslich. In 
siedendem Toluol ist es nur schwer mit gelber, in Nitrobenzol 
ziemlich leicht mit olivgelber Farbe, jedoch ohne Fluoreszenz 
lislich. Konzentrierte Schwefelséure lést mit intensiv kirschroter 
Farbe auf Zusatz von Wasser fallt es in gelben Flocken wieder 
unverandert aus. Der Schmelzpunkt liegt unter Dunkelfarbung und 
Zersetzung unscharf bei ungefahr 285°. 


Mit Essigsaéureanhydrid und einem Tropfen Schwefelsdure er- 
hilt man daraus das $-Acetylaminoanthrachinon-1-thiazol. Letzteres 
wurde aus Nitrobenzol umkrystallysiert und daraus in langen oliv- 
gelben, bei 294° schmelzenden Nadeln erhalten. 


3°407 mg Substanz gaben 0-292 cm? N (24°, 732 mm). 


CigHypOgNoS (294) ber.: N 9°52); gef.: N 9°48, 
ber.: C 65°26 9; gef.: C 65°58, 
ber.: H 3°439/,; gef.: H 3°64. 


In siedendem Alkohol oder Toluol ist es nur sehr schwer 
mit schwachgelber Farbe ohne Fluoreszenz ldslich. Konzentrierte 
Schwefelséure list orangegelb mit griinlicher Fluoreszenz. Durch 
einstindiges Erwarmen am Wasserbade tritt unter Farbenumschlag 
von orange in kirschrot Verseifung ein und man erhalt beim Ver- 
dinnen mit Wasser gelbe Flocken von reinem 2-Aminoanthrachinon- 
l-thiazol. Da letzteres im Gegensatz zu der eben beschriebenen 
Acetylverbindung nur ungern krystallisiert, haben wir das rohe 
2-Aminoanthrachinon-1-thiazol zumeist tiber die Acetylverbindung 
Sereinigt. 


III. Umsetzung von 2, 2’-Diaminodianthrachinon-1, 1/-disulfid 
mit Ammoniak. 


3°8g 2, 2/-Diaminodianthrachinon-1, 1’-disulfid wurden mit 
alkoholischem Ammoniak im Bombenrohr 3 Stunden 100° erhitzt. 
Das in Form gelber Nadeln erhaltene Reaktionsprodukt (2°9 g) 
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abgesaugt, nach dem Trocknen mit Essigsdureanhydrid acetylier; 
mit Wasser verdinnt und abgesaugt. Es hinterblieben 3°19 de Mi pce: 
in Form hellgelber Nadeln krystallisierten Acetylverbindung, ays Ms<un 
der durch Verseifung 2°6 ¢ (68°97 °/, der Theorie) reines 2-Amino. 
anthrachinon-1-thiazol gewonnen wurden. Ein zweiter Versuch erga} 


eine Ausbeute von 81 °/, der Theorie. 
mati 


: | "Nang : schel 

IV. Umsetzung von 3, 3’-Dichlor-2, 2’-diaminodianthrachinon- 3 i 
1, 1’-disulfid mit Ammoniak. aBt 

nicht 


Analog der friiher beschriebenen Umsetzung 1l&Bt sich ays 
dem bekannten 1,3-Dichlor-2-aminoanthrachinon das entsprechende 
Disulfid gewinnen, jedoch geniigt hier zur Uberfiihrung der \Me:. 
kaptoverbindung in das Disulfid nicht mehr der Luftsauerstof 
sondern man mu mit Hilfe von Oxydationsmitteln (Ammonpe- 
sulfat, Ferricyankalium) arbeiten. 

2°3 ¢ 3, 3/-Dichlor-2, 2’-diaminodianthrachinon -1, 1/-disulfc 
wurden mit alkoholischem Ammoniak (auf dessen Zusatz, wahr. ec"™ 
scheinlich infolge sofort eintretender Aufspaltung, voriibergehen: Me!*! 
eine violettblaue Lisungsfarbe auftritt) im zugeschmolzenen Rohr §®°™ 
3 Stunden auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der Mmé@"s°! 
Réhreninhalt aus einem Aggregat von langen, glainzenden, blaulich- feo" 
griin schimmernden Nadeln. Dieselben wurden abgesaugt und mi: eeu? 
Alkohol gewaschen. 


Ausbeute: 1°6 ¢ gleich 69°9 °/, der Theorie. 

Aus Nitrobenzol krystallisiert die Verbindung in groSen blaulich- 
metallisch glanzenden (unter dem Mikroskop olivgriin gefarbten 
Prismen, die bei 322 bis 324° unter Dunkelfarbung schmelzer 


Farbe 


3°690 ¢ Substanz gaben 0°318 cm? N (23°, 736 mmr). 
C,4H-ON,CIS (286°5) ber.: N 9°77; gef.: N 9°62. 


In Alkohol ist die Verbindung sehr schwer mit gelber Farbe unc 
griiner Fluoreszenz ldslich. Siedendes Xylol lést schwer, Nitrobenzo 
ziemlich leicht mit olivgriiner Farbe. Konzentrierte Schwefelsaur¢ 
l6st mit intensiv fuchsinroter Farbe und auf Zusatz von Wasse! 
fallt die unveranderte Verbindung in braunlichen Flocken, welche 
beim Stehen oder kurzem Erwarmen hellgriinlichgelb (krystallinisch: 
werden, wieder aus. 

Im Gegensatz zum 2-Aminoanthrachinon-1-thiazol wird es 
beim Erwarmen mit 20 prozentigem Oleum am Wasserbade nich! 
sulfiert. 


V. Umsetzung von Dianthrachinon 1,1’-disulfid mit Ammoniak. 


4g Dianthrachinon 1,1’-disulfid wurden mit alkoholische™ 
Ammoniak im Bombenrohr (halb gefiillt) 4 Stunden auf 100° er 
hitzt. Das erhaltene hellgelbe krystallinische Reaktionsprodukt wurde 
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on der dunklen, schwach griinlich fluoreszierenden Mutterlauge 
peesaugt und zuerst mit heifer alkalisch-wdssriger Hydrosulfi- 
ssung, dann mit Alkohol gewaschen. 


Ausbeute: 3°4 ¢ gleich 88°/, der Theorie. 


Durch Krystallisation aus Nitrobenzol oder Eisessig erhalt 
man reines Anthrachinon 1-thiazol in Form hellgelber, mikroskopi- 
cscher Prismen, welche in Ubereinstimmung mit den Angaben 
‘attermann’s, bei 221° schmelzen. Das Anthrachinon 1-thiazol 
jagt sich, gleich den friiher beschriebenen Derivaten, mit Hydrosulfit 
nicht verkipen. Konzentrierte Schwefelsdure lést mit intensiv gelber 
‘arbe und schwach griinlicher Fluoreszenz. 





Dem hochverehrten Vorstand des hiesigen Chemischen Institutes, 
Herrn Prof. Dr. Anton Skrabal, bin ich fiir die Uberlassung eines 
Arbeitsplatzes sowie das stets bewiesene weitgehende Entgegen- 
kommen zu grdéBtem Danke verpflichtet. Ferner ist es mir eine 
angenehme Pflicht, den Héchster Farbwerken fiir die freundliche 
Uberlassung von Ausgangsmaterial fiir vorliegende Untersuchungen 
auch an dieser Stelle bestens zu danken. 


Eduard Kopetschni. 
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Uber eine katalytische Doppelwirkung 
des Kupfers 


Von 
Eduard Kopetschni und Herta Wiesler . 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Februar 1922) 


Die Wirkung des Kupfers als Halogeniibertrager ist nach 
den grundlegenden Arbeiten von F. Ullmann?! durch eine grofe 
Zahl weiterer Reaktionen erwiesen. Das Kupfer spielt die Rolle 
eines Vermittlers: durch Ubertragung des Halogens fiihrt es zur 
Kondensation von Verbindungen, die sich sonst nicht, oder nur 
sehr schwer gegenseitig umsetzen. Beim Kochen einer LOsung von 
|-Chlor-2-Aminoanthrachinon in Dimethylanilin machten wir nun 
die auffallende Beobachtung, da8 bei Gegenwart von Cu-Pulver 
oder geringen Mengen Cu-Acetat sich nahezu quantitativ B-Amino- 
anthrachinon bildet. Diese Reaktion schien uns zundchst nur so 
erklarbar, daB das Cu einerseits als Ubertrager des Halogens, 
andrerseits gleichzeitig als Wasserstoffiibertrager fungiert. 


Wir vermuteten daher, daf bei Einwirkung des Cu-Pulvers 
oder Cu-Salzes, unter Bildung von p-Chlordimethylanilin, ein Aus- 
‘tausch des leicht beweglichen p-Wasserstoffatoms des Dimethyl- 
anilins gegen das in 1-Stellung befindliche Halogenatom des 1-Chlor- 
2-\minoanthrachinons erfolgt. 


. Yate = 
\ ~co— Nw A aa SAS am 
BE og | + | > + | 
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N(CHs3)2 
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1 Lieb. Ann., 355 (1907), 312. 
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Andrerseits mu8ten wir auch an eine reduzierende Wirkung 
des Dimethylanilins denken, wobei unter Bildung von HCl vleich. 





K,CO. 





























zeitig Tetramethylbenzidin gebildet werden konnte: viese 
jegen 

CO Cl N (CHa)o nf lore 
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Bestarkt wurden wir in dieser Auffassung durch die Beob. vitin 


achtung, dafS{i Monomethylanilin nicht zur Reduktion des 1-Chlor- 
2-Aminoanthrachinons befahigt ist, das heiSt bei gleichen Reaktions- 
bedingungen kein §-Aminoanthrachinon gab. 

Die beiden obigen Annahmen erwiesen sich jedoch als unzv- 
treffend, denn es konnte in den Reaktionsprodukten trotz vieler Be. 
muhungen weder Tetramethylbenzidin noch p-Chlordimethylanilin BBies Ff 
aufgefunden werden. Hingegen konnte das aus dem 1-Chlor- Mheraus 
2-Aminoanthrachinon abgespaltene Chlor quantitativ als an Dimethy!- 
anilin gebundene Salzsdure nachgewiesen werden. Gleichzeitig be- 
obachteten wir auch die Bildung von Methylviolett. | 

Dies fiihrte uns zur Vermutung, da bei dieser Reaktion dem wurde 
salzsauren Dimethylanilin eine wesentliche Rolle zukommt; eine Merhitzt 
Vermutung, die uns durch die weiteren Experimente bestatigt Jgrinet 
erscheint. und d 

Erhitzt man néamlich wasserfreies salzsaures Dimethylanilin Hj Ausbe 
bei Gegenwart von Cu-Acetat mit 1-Chlor-2-Aminoanthrachinon §Seim 


zum Sieden, so erhalt man in der Tat fast quantitativ 8-Amino- Mjanthra 
anthrachinon. Acetyl 
| Entscheidend war jedoch die Beobachtung, da 1-Chlor-2- 9 %-Ace 
| Aminoanthrachinon mit Dimethylanilin bei Gegenwart von Cu- 
f Pulver (oder Cu-Acetat) und gleichzeitiger Anwesenheit J cctat 
| von K,CO, kein B-Aminoanthrachinon mehr liefert. Cu-Pu 


In diesem Falle erhalt man ndémlich neben anderen Produkten 
hauptsachlich Flavanthren und Indanthren.} 
Ganz dasselbe Resultat erhadlt man aber auch, wie wir be- 


obachteten, wenn man 1-Chlor 2-Aminoanthrachinon in Naphtalin i" 30 





mit Cu-Pulver erhitzt. dem ] 
‘ 1 Diese kénnen durch Auskochen mit Na,S-Lésung getrennt werden. Flavat- bined | 
thren geht hierbei in Form seiner blauen Kiipe in Lésung, wahrend Indanthren al 


zuriickbleibt. 
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Mit anderen Worten: Dimethylanilin wirkt bei Gegenwart von 
“CO, wie ein indifferentes Lésungsmittel. Damit glauben wir er- 
viesen zu haben, dafi dem salzsauren Dimethylanilin bei vor- 
iegender Reaktion eine entscheidende Rolle zufallt und da® daher 
nfolge Ubertragung des Halogens durch das Cu sich zunichst 
ine geringe! Menge von salzsaurem Dimethylanilin bildet. Erst 
ieses reagiert bei Gegenwart von Kupfer, mit dem  1-Chlor 
)-Aminoanthrachinon unter Bildung von $-Aminoanthrachinon und 
lethylviolett. 

Durch vorstehende Untersuchung erscheint uns der Reaktions- 
mechanismus noch nicht v6ollig aufgeklart; zweifellos aber mu 
hier dem Cu eine doppelte katalytische Wirkung — und zwar 
-HC) einerseits als Chlor-, andrerseits als Wasserstoffiibertrager — zu- 

cesprochen werden. Durch das Cu wird das Halogen an das 
jimethylanilin Ubertragen, wo es unter Bildung von HCl, Methyl- 
jolett und anderen Produkten rein oxydative Wirkungen entfaltet, 
Beob sleichzeitig aber wird durch das Cu Wasserstoff vom Dimethy!- 


irkung 
Lleich. 


Chior. aniin an den Anthrachinonkern tibertragen. 
<tions- 
= Experimenteller Teil. 
nZu- 
er Be- Von der groBen Zahl an Versuchen, die wir zur Aufklairung 


anilin Mies Reaktionsverlaufes durchfiihrten, sollen nur die wesentlichen 
Chior. Mherausgegriffen werden. 


ote O°5 g 1-Chlor-2-Aminoanthrachinon 
¥ 0-05 bis 0-2 g Kupferacetat 


/ dem @™wurden 4 Stunden in zirka 20 cm’ Dimethylanilin zum Sieden 
eine Mmerhitzt. Die urspriinglich rotbraune Lésungsfarbe macht einem rot- 
statigt Mgrinen Dichroismus Platz. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt 
und die zurickbleibenden braunen Nadeln mit Alkohol gewaschen. 
anilin @™Ausbeute 0°35 ¢ = 80°65°/, der Theorie. Schmelzpunkt 298°. 
hinon ##5eim Umkrystallisieren aus Toluol erhalt man reines §-Amino- 
mino- @anthrachinon (Schmelzpunkt 302°), welches tiberdies durch sein 
Acetylderivat identifiziert wurde (Mischschmelzpunkt mit reinem 
or-2- #i-Acetylaminoanthrachinon 263°). 
Cu- DaB es sich hier um eine rein katalytische Rolle des Cu- 
heit MAcetats handelt, geht daraus hervor, daB8 man bei Verwendung von 
Cu-Pulver statt Cu-Acetat genau die gleichen Resultate erhalt: 


ikten 38 ¢ 1-Chlor-2-Aminoanthrachinon 


r be- 0°3 g Cu-Pulver 


talin fg" 30 cm* Dimethylanilin 4 Stunden zum Sieden erhitzt und nach 
cn Erkalten abgesaugt. Es hinterbleiben 3:14 ¢ rohes 8-Amino- 





oe 1 Welch geringe, kaum nachweisbare Mengen an Saure fiir eine Reaktion 
thren ‘ntscheidend sein kénnen, wurde unter anderen von V. Villiger und E. Kopetschni 
sezeigt. Ber., 45, (1912) 2913. 
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mit chlorfreier Kalilauge versetzt und mit Wasserdampf  iibe, 
getrieben, wobei schlieBlich eine braunschwarze harzige Substan, 
zuruckblieb. Von dieser wurde filtriert, das alkalische Filtrat ,; 
HNO, sauer gemacht und mit AgNO, gefallt; nach dem Wasche 
mit Wasser, Alkohol und Trocknen hinterblieben 1°67 g Apc 
(ber. O°410 Cl, gef. 0°413 g Cl). In dem bei der Wasserdampy. 
destillation zurtickbleibenden Riickstand konnten wir Tetramethy. 
benzidin nicht nachweisen. 

Ganz anders verlauft die Umsetzung bei Gegenwart \o 
Alkalicarbonat: 

1 g 1-Chlor-2-Aminoanthrachinon 


1 g K,CO, 
0°05 g Cu-Acetat 


wurden in Dimethylanilin 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Abgesaugi, 
mit Alkohol und verdiinntem HCl gewaschen. Es hinterblieben 0:7; 
eines braunen Produktes. Mit Hydrosulfit und Na-Lauge gibt diese 
eine intensiv blaue Kiipe von Flavanthren. Baumwolle wird yon 
dieser Ktipe blau angefarbt, an der Luft geht diese Farbung in griin 
uber. Wir vermuteten daher die gleichzeitige Anwesenheit von 
Indanthren. Zur Trennung von letzterem behandelten wir das Rob- 
produkt mit siedender Natriumsulfidlé6sung. In diesem lést sich nu 
das Flavanthren in Form seiner blauen Kiipe und wurde daraus 
durch Einblasen von Luft gewonnen (Ausbeute zirka 18°/,). Durch 
Sublimation gereinigt, erwies es sich in allen Eigenschaften mit dem 
bekannten Flavanthren als identisch. Aus dem nach der Extraktion 


mit Na-Sulfidlésung verbleibenden Riickstand konnte neben anderen | 


nicht naher untersuchten Produkten das Indanthren durch Reduktion 
mit Hydrosulfit und Anfarbung auf Baumwolle nachgewiesen werden. 

Ganz analoge Resultate erhalt man, wenn man statt Cu-Acetat 
bei dieser Reaktion Cu-Pulver verwendet oder auch das Dimethy’- 
anilin durch Monomethylanilin ersetzt. Ganz ahnliche Ergebnisse 
erhadlt man endlich beim Erhitzen von 1-Chlor-2-Aminoanthrachinon 
in Naphtalin oder Anthracen bei Gegenwart von etwas Cu-Pulver. 
In allen diesen Fallen erhalt man Produkte, welche neben In- 
danthren, viel Flavanthren enthalten. 

Wir haben von einer genauen Ausarbeitung der letzterwahnten 
Reaktionen abgesehen, da wir blo®B nachweisen wollten, daf be! 
dem eingangs geschilderten Reaktionsverlauf die Anwesenhelt, 
respektive Bildung von salzsaurem Dimethylanilin erforderlich ist 
Immerhin méchten wir, als Ergebnis einer gréferen Zahl dies 
beziiglicher Versuche hervorheben, da® Kaliumkarbonat und 
Dimethylanilin bei Gegenwart von Kupfersalzen auf 1-Chlor 
_ 2-Aminoanthrachinon nicht blo8 kondensierend (Indanthrenbildung), 
sondern, wie aus der Bildung von Flavanthren hervorgeht, ahnlich 
dem metallischen Kupfer auch halogenentziehend wirkt. 





anthrachinon (samt Cu-Pulver). Das abgesaugte Dimethylanilin \uy, 
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Uber die Anhalonium-Alkaloide 
IV. Die Synthese des Anhalamins 


Von 
Ernst Spéth und Hans Réder 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. Februar 1922) 


Allgemeines. 


In einer letzthin erschienenen Arbeit Uber die Anhalonium- 
alkaloide! hat E. Spath gezeigt, daB das in der Cactee Echino- 
cactus Lewintt Schumann vorkommende Anhalamin den O-Di- 
methylather des 6, 7, 8-Trioxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins 


vorstellt. 
Ho 4 oo! 
me 


bi 


oH 


Unbekannt blieb noch die Stellung der nichtmethylierten phenolischen 
Hydroxylgruppe. Wir haben nun im folgenden versucht, diese 
Frage durch die Synthese des Anhalamins zu lésen. 


Unter Zugrundelegung des fiir das Anhalamin ermittelten 
Ringsystems waren fiir dieses Alkaloid im ganzen folgende Formeln 
moglich: 


CH,0— 4N/\ Ho— Seka hil CH,0 — INS ® 


| fee Fae 

~O0 Ere key atl ae A 
éct, OCH, on 
I. Il. ITI. 





1 Mon. f. Chem., 42, 97 (1921). 
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jahet 





Die Verbindung I konnte als Abkémmling der Syringasdure yy. 




































gefaft werden, welche in Form verschiedéner Derivate mehrfac; me'de? 
in der Natur aufgefunden worden ist. «Mit Beriicksichtigung ¢.. gv" 

Tatsache, da die Pflanzen in ihrem chemischen Haushalte 6fte, mlbers 

Ahnlichkeiten zeigen, haben wir vorerst eine Verbindung der Ko; Maly" 

stitution I synthetisch dargestellt. ‘erbi 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der Verbindung | \x nibla 

‘das a-[8, 5-Dimethylather, 3, 4, 5- -trioxyphenyl], p-aminoathan er. on 

forderlich, das dann durch Kondensation mit Formaldehyd in ¢:: (me “* 

gewiinschte Isochinolinderivat tibergehen konnte. Zuniichst versuchtey [Me 

wir dieses Amin aus der durch Kondensation des Carbaithoxy. nes 

syringaaldehyds mit Malonséure, Abspalten von Kohlendioxyd un; plka : 

Reduktion erhaltenen 3, 5- Dimethoxy, 4-carbathoxyhydrozimtsiure ae 

durch Darstellung des Amids und Hofmann’schem Abbau zu ¢ koch¢ 

winnen, was aber nicht gelang. Dann iiberfiihrten wir den Carbith. dehy 

oxysyringaaldehyd durch aufeinanderfolgendes Behandeln mit Nitro. 

methan, Zinkstaub und Natriumamalgam in das Amin, wR 
Orv 

CH. ester 

: sulfat 

came toi5 ee Der | 

| | | ex. 

C,H,0 COO— ! | NHg 3, 4-L 

ne YZ auf di 

| athyle 

om ein CI 

é Bariur 

aus welchem durch Einwirkung von Formaldehyd ein Ké6rper ent- Hithox: 

stand, welcher als der o-Carbaéthoxyabkémmling der Verbindung | Mbindur 

aufgefaBt werden muBte. Durch Verseifen mit Lauge bekamen wir Dense 
den 6, 8-Dimethylather des 6, 7, 8-Trioxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroiso- Haus 

chinolins, welcher sich aber vom Anhalamin verschieden erwies. Hkeduk 


| Dadurch war festgestellt, da8 das Anhalamin als ein Ab- | 
kémmling von bisher in der Natur nicht aufgefundenen Derivaten JMpeschi 
der 3, 4-Dimethylathergallusséure anzusehen war. Metho 


‘| Zur Darstellung der Basen II oder II] bendtigten wir des | 
3, 4-Dimethylather, 5-carbathoxygallussdéurealdehyd, der weder als Msich n 
solcher noch als Verseifungsprodukt, namlich als 3, 4-Dimethy!- §Mstyrol 
ly athergallussdurealdehyd, bekannt war. Diese Verbindung hatten wit Mamalg 
aus der 3, 4-Dimethylathergallusséure nach dem Verfahren, welches §jsonde 
E. Spath bei der Syringaséure! angewendet hatte, erhalten kénnen, Hpheny 





wenn nicht diese Sdure, welche zuerst von J: Herzig und J. Pollak’ Jbeim | 
aus Gallusséure und Diazomethan dargestellt worden war, nach J¢ersell 
den bisher bekannten Methoden in hinreichender Menge nur mit §schwi 


groBem Kostenaufwand erhdltlich gewesen ware. Wir versuchte) # 





] 
1 E. Spaith, Mon. f. Chem., 4/, 273 (1920). 


2 J. Herzig und J. Pollak, Mon. f. Chem., 23, 704 (1902). 
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‘aher zunachst eine Darstellung des 3, 4-Dimethylathergallussdure- 
idehyds aus Vanillin, welches nach W. Vogl?! durch Einwirkung 
on Salpetersdure in atherischer Lésung leicht in 5-Nitrovanillin 
ibergeht, in welchem also die Nitrogruppe der phenolischen 
Hydroxylgruppe benachbart ist. Wéahrend die Methylierung dieser 
‘erbindung in wasseriger Losung mittels Dimethylsulfat und Lauge 
y jiplang, War es mdglich, durch Einwirkung von. Dimethylsulfat 
_* War uf das trockene Kaliumsalz bei héherer Temperatur den ent- 
4 sprechenden Methylather glatt zu erhalten. Die Umsetzung von 
mn “as BR ockenen Alkaliverbindungen mit Dimethylsulfat diirfte sich in allen 
Uchten ienen Fallen empfehlen, wo die Methylierung in der wéaAsserig- 
poy alkalischen Lésung Schwierigkeiten bereitet. Durch Reduktion des 
@ und so entstandenen 5-Nitroveratrumaldehyds, Diazotieren und Ver- 
ape cochen wurde ein K6rper erhalten, welcher als 3-Methylathergallus- 


ZU ge. iidehyd angesehen werden mufite. 


Ses Es schien nach diesen Erfahrungen der Weg tiber die 3, 4-Di- 

methylathergallussdure noch immer am gangbarsten. Nach einigen 
‘orversuchen gelang es, den 3, 4-Dimethylathergallussduremethy!]- 
ster durch partielle Methylierung von Gallussdéure mit Dimethyl- 
ulfat und Natronlauge unter bestimmten Bedingungen darzustellen. 
Der Ester gab bei der Verseifung die reine 3, 4-Dimethylather- 
vallussdure, die sich mit einer aus Methylotannin? hergestellten 
3, 4+-Dimethylgallussaure identisch erwies. Auch die Analyse stimmte 
auf die erwartete Verbindung. Die daraus mittels Chlorkohlensdure- 
ithylester erhaltene 3, 4-Dimethylather, 5-carbaithoxygallussdéure gab 
ein Chlorid, welches beim Behandeln mit Wasserstoff und Palladium- 

Bariumsulfat mit guter Ausbeute in den 3, 4-Dimethylather, 5-carb- 
r ent- @ithoxygallussaurealdehyd tberging. Durch Verseifung dieser Ver- 
ung | @™#bindung entstand der 3, 4-Dimethylather des Gallussdurealdehyds. 


Te auf. 
ehrfach 
Ng de 
> Ofters 
T Kon. 


















n wit @BDenselben Korper bekamen wir auch, aber in schlechterer Ausbeute, 
roiso- Maus dem 3, 4-Dimethylather, 5-azetylgallussdurechlorid durch 
‘wies. M#Reduktion und Verseifen des hierbei gebildeten Azetylproduktes. 

Ab- Aus diesen Versuchen ist jedenfalls ersichtlich, da8 nach dem 


vaten Moeschriebenen Verfahren Verbindungen, die durch die friiheren 
Methoden kaum zuginglich waren, bequem darstellbar sind. 


den _ Der 3, 4-Dimethylather, 5-carbathoxygallussdurealdehyd lie® 
r als Mfsich mit Nitromethan kondensieren und das hierbei gebildete «-Nitro- 
thy!- Hstyrol gab durch Behandeln mit Zinkstaub und dann mit Natrium- 


| wit M¥amalgam kein a-[3, 4-Dimethoxy, 5-carbaéthoxylphenyl] $-aminoathan, 
ches @™#sondern das durch Verseifung gebildete «-[3, 4-Dimethoxy, 5-oxy- 
inen, @™#Phenyl], B-aminoadthan. Wahrend der Ringschlu8 mit Formaldehyd 
lak’ Hibeim Mezcalin leicht vor sich geht, stieBen wir bei der Vornahme 
nach Mi derselben Reaktion bei dem vorliegenden Oxyamin auf betrachtliche 
mit M™Schwierigkeiten. Jedenfalls ist hier die Kondensationsfahigkeit mit 
hten : 





1 W. Vogl, Mon. f. Chem., 20, 383 (1899). 
*.Herzig und Tscherne, Ber. Deutsch. chem. Ges., 38, 989 (1905). 
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Formaldehyd infolge der Anwesenheit einer freien phenolische, 


Hydroxylgruppe betrachtlich gestiegen, indem sowohl in para- Stellung 


zur OH-Gruppe als auch am Stickstoff Anlagerung von Aldehy; 
eintreten kann. Dadurch wird aber der Ringschlu8 unmdglich ge. 
macht oder fiihrt zu unerwiinschten Verbindungen. Nach einige, 
miflungenen Versuchen erhielten wir aber die erwartete Umsetzung 
indem wir den Formaldehyd titrierten und dann die berechnet. 
Menge in grofer Verdiinnung auf das Oxyamin einwirken liefep, 
Die hierbei erhaltene Base C,,H,,O,N konnte auf Grund der vor. 
genommenen Umwandlung die Formel II oder III haben. Da abe 
der Formaldehyd bei der Einwirkung auf Phenole fast stets ; 
para-Stellung zur freien Hydroxylgruppe angreift, kann die Auswah| 
zugunsten der Formel II getroffen- werden. Das so synthetisch 
erhaltene Amin erwies sich mit dem natiirlichen Anhalamin villg 
identisch, so da8 diesem Alkaloid die Konstitution II augesproche 
werden muf. 


Da bei den beschriebenen Versuchen die Ausbeute an Ap. 
halamin eine wechselnde war und Ofters die Isolierung der Base 
infolge Anwesenheit von Verunreinigungen auf Schwierigkeiten 
stieB, versuchten wir die Synthese zu verbessern. 


Nachdem die Umwandlungsprodukte von 2-([3, 4-Dimethoxy. 
5-carbathoxyphenyl], B-nitroathylen infolge der leichten Abspaltung 
des Carbathoxyrestes nicht rein dargestellt werden konnten, schiitzten 
wir die Hydroxylgruppe in der Stellung 5 durch Benzylieren, was 
den Vorteil bot, daB die schlieBlich erhaltene Base 


Wr 
caH,cH,0— 7 7 pn 
i | 
CH see | NH, 
. NZ 
OCH, 


leicht gefaBt werden konnte, da bei dieser Verbindung ein gleich- 
maBiger Verlauf der Formaldehydkondensation zum _Isochinolin- 
Abkémmling zu erwarten war und dann durch die Einwirkung von 
kalter konzentrierter Salzsdure ohne Verseifung der beiden Methoxy!- 
gruppen der Benzylrest als Benzylchlorid abgespalten werden konnte. 


Den fiir diese Reaktion notwendigen 3, 4-Dimethylathe, 
5-benzylathergallusaldehyd konnten wir auffadlligerweise aus de! 
mit Phosphorpentachlorid behandelten Séure durch Reduktion mi 
Palladium-Bariumsulfat nicht darstellen. Diese Verbindung wurde 
aber zuganglich aus dem friiher gewonnenen 3, 4-Dimethylathe!, 
§-carbithoxygallusaldehyd durch Verseifen und Benzylieren. Avs 
dem benzylierten Aldehyd erhielten wir durch Kondensation mit Nitro 
methan, stufenweises Reduzieren schlieBlich das a-[3, 4-Dimethy! 
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«ther, 5-benzylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl], $-aminoathan, welches 

‘t Formaldehyd kondensiert und hierauf mit kalter Salzsdure 
partiell_verseift wurde. Aus dem Reaktionsgemisch erhielten wir ein 
schon krystallisierendes, in Salzséure schwer ldésliches Chiorhydrat, 
das mit dem des nattirlichen Anhalamins v6llig identisch war. Auch 
eine Reihe von AbkOmmlingen der natiirlichen und synthetischen 
Base war vollkommen gleich. Die Schmelz- und Mischschmelz- 
punkte der dargestellten Verbindungen sind in der folgenden Tabelle 


angeordnet: 

















| natirlich synthetisch | Gemisch 
ne ie 
BaS€ ..ccowns ev ewss sees 187 bis 188° 187 bis 188° | 187 bis 188° 
Chiorhydemhs if sax weiss 258° 256 bis 258° | 257 bis 258° 
Pikrat .. «+ sce sa) +eeeele ees 235 bis 237° 234 bis 236° | 234°5 bis 236°5° 
| V-m-Nitrobenzoylprodukt. .| 174 bis 175° | 173 bis 175° | 173 bis 175° 
| 











Die gelungene Synthese des Anhalamins bestatigt also, daB das 
von E. Spath ftir diese Base ermittelte Ringsystem zu Recht besteht 
und zeigt ferner, daB die freie Hydroxylgruppe in der Stellung 6 sitzt. 


Experimentelles. 


Synthese des 6, 8-Dimethylither, 6, 7, 8-trioxy, 1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolins. 


Der zur Darstellung dieser Base verwendete Carbathoxysyringa- 
aldehyd (3, 5-Dimethylather, 4-carbathoxygallussdurealdehyd) wurde 
nach einer friiheren Angabe von E. Spath erhalten.! Wir versuchten 
zuerst diesen Aldehyd mittels Malonsaure in die Carbaéthoxysinapin- 
sdure (8, 5-Dimethylather, 4-carbathoxy, 3, 4, 5-trioxyzimtsaure) zu 
uberfiihren, dieselbe in der Seitenkette zu hydrieren und das daraus 
gewonnene Amid nach Hofmann zum Amin abzubauen. Die 
Gewinnung der Carbaéthoxysinapinséure wurde bereits in einer 
Arbeit tiber das Sinapin beschrieben.? 

7°8¢g der Carbaéthoxysinapinsdure, 0°04 g Palladiumchloriir, 


0°3 g Platinchlorid, 15 cm*’ Wasser und 25 cm’ Essigsdureathylester 
wurden in einer Schiittelente mit gereinigtem Wasserstoff behandelt. 





1 E. Spath, Mon. f. Chem., 4/, 277 (1920). 
2 E. Spaith, Mon. f. Chem., 47, 279 (1920). 
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98 E. Spath und H. Réder, 


Es wurden ‘ziemlich rasch 605 cm’* Wasserstoff bei 20° und 745 my 


absorbiert, wahrend sich fiir die Absattigung einer Doppelbindung 


646 cm’® unter denselben Verhdltnissen berechnen lassen. Die ab. 
getrennte Essigesterldsung wurde filtriert, ungeléste Substanz 1; 
Essigester in Lésung gebracht und dann abdestilliert. Der krystalj. 
nische Riickstand wurde in heiBem Alkohol gelést und das Filtra 
in Wasser gegossen. Man erhielt so eine weife Krystallmasse 
welche bei 167 bis 169° nach vorangehendem Sintern schmolz 
Die Ausbeute war 7°2\g. Der Mischschmelzpunkt mit Carbathoyy. 
sinapinsdure, welche bei 174° schmolz, lag bei 148 bis 151°, ¢ 
da8 ihre Verschiedenheit sichergestellt erscheint. 


Sowohl die Analyse als auch die Wasserstoffaufnahme stimmen 
auf die erwartete $-[3, 5-Dimethylather, 4-carbaéthoxy, 3, 4, 5-tr- 
oxypheny!], propionsdure. 


I. 0°1288 g Substanz gaben 0°2660 ¢ CO, und 0:0708 g H,O. 
II. 0°0849 g Substanz gaben nach Zeisel 0°2027 g AgJ. 


Gef. I. C 56°34, H 6-159): 
ber. fiir C,4H;,07 = Ci 9H; O, (OCH3)>5 (OC3H;) C 56: 34, H 6: O89, 
0+2006 g AgJ. 


Dieselbe Verbindung erhielten wir auch, als das Kondensations. 
produkt von Malonsaéure mit Carbathoxysyringaaldehyd, welches 
schon friiher von E. Spath dargestellt worden ist, zuerst hydriert 
und’ dann Kohlendioxyd abgespalten wurde. 


1 g dieser Saure wurde unter den vorher beschriebenen Ver- 
haltnissen hydriert und gab in guter Ausbeute die bei 128° unter 
Kohlendioxydabspaltung schmelzende gesattigte Sdure. 


0°0786 ¢ Substanz gaben nach Zeisel 0°1614 ¢g AgJ. 
Ber. fiir C,,H70g(OCH3).(OC2H;) 0°1618 g Ag J. 


Erhitzt man diese Sdéure einige Minuten auf 145°, so erhalt man 
einen Riickstand, der durch Lésen in Athylalkohol und Versetzen 
mit Wasser die vorher beschriebene 8-[3, 5-Dimethylather, 4-carb- 
aéthoxy, 3, 4, 5-trioxyphenyl)-propionséure vom Schmelzpunkte 
167 bis 169° liefert. 

Zur Uberfiihrung der letzteren Saéure in das Amid wurden 
6°3 g in 20 cm* wasserfreiem Benzol eingetragen, 4°5 g Phosphor- 
pentachlorid hinzugefiigt und schwach erwarmt. Nachdem_ villige 
Lésung eingetreten war, wurden die Phosphorhalogenide und das 
Benzol bei 60 bis 70° im Vakuum abgedunstet. Der Riickstand 
wurde in 40 cm* warmem Benzol gelést, das Gemisch abgekiihll 
und unter weiterem Kiihlen so lange trockenes Ammoniak eingeleitet, 
bis die Fliissigkeit auch nach dem Umschiitteln -deutlich nach 
Ammoniak roch. Das nach dem Abtreiben des Benzols im Vakuum 
zuruckbleibende Reaktionsgemisch wurde mit Athylalkohol aus 
gekocht und das Filtrat in Wasser eingetragen. Hierbei schied sich 
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ein anfangs harziges, dann aber krystallinisch werdendes Produkt 
aus, welche 6°24 ¢ wog und roh bei 116 bis 118° schmolz. Durch 
Umlésen aus Toluol erhielt man Krystalle, welche bei 122 bis 123° 
schmolzen und das gesuchte Amid vorstellten. 


|. 0'13874 g Substanz gaben 0°2835 g CO, und 0°0780 ¢ H,0. 
Il. 0°:0775 g gaben nach Zeisel 0°1837 g AgJ. 


Gef. I. C 56°29, H 6°35, Il. 0°1837 ¢ Agi; 
ber. fiir C,4H1g0,N — Cy H,O, (CH20), (C,H,O)N C 56°55, H 6°449>), 
AgJ 0°1837 g. 


Der Hofmann’sche Abbau dieses Amids, den wir unter ver- 
schiedenen Bedingungen mit Brom und Atzkali vornahmen, fihrte 
nicht zum entsprechenderi Amin. Das einzige Produkt, das wir 
durch Ausschitteln mit Essigester isolieren konnten, war das an 
der Carbéthoxygruppe verseifte Ausgangsmaterial. Das so gewonnene 
3-[3, 0-Dimethylather, 3, 4, 5-trioxyphenyl|-propionsaéureamid bildete 
Krystalle vom Schmelzpunkte 153 bis 154° und war auch durch 
Behandeln des Carbaéthoxyamids mit Lauge darstellbar. 


0:0966 g gaben nach Zeisel 0°2021 g AgJ. 


Gef. OCH; 27°65%p; 
ber. fiir C,,H,;0,N = CgHyO,(OCH3)yN 27°569/, OCH. 


SchlieBlich fiithrte der Weg iiber das w-Nitrostyroi zum Ziele. 


36°5 g Carbathoxysyringaaldehyd, 200 cm* Ainylalkohol und’ 
16 cm’ Nitromethan wurden in Eis gekiihlt und in kleinen Portionen 
unter Umschwenken eine Lésung von 12°5 ¢ Atzkali in 20 cm’® 
oOprozentigem Alkohol derart hinzugefiigt, da die Temperatur des 


BGemisches nicht tiber 10° stieg. Nach dem Ejintragen des Atzkali 


wurde noch 10 Minuten stehen gelassen und hierauf in ein eiskaltes 
Gemisch von 100 cm’ konzentrierter Salzséure und 300 cm* Wasser 
unter Umriihren eingetragen. Die ausgeschiedenen gelben Krystalle 
wogen nach dem Umlésen aus heifSem Athylalkohol 26-2 ¢ und 
schmolzen bei 167°. Durch Ausschiitteln der Filtrate mit Ather 
wurde etwas unverdnderter Aldehyd zuriickgewonnen und neuerlich 
mit Nittomethan kondensiert, wobei noch 5 g eines weniger reinen 
Produktes erhalten wurden. 


01973 ¢ gaben 0°3816 ¢ CO, und 0°0884 g H,O 
Gef. C 52°76, H 5°01); 
ber. fiir Cy3H,,0,N .C 52°51, H 5:°090%p. 


Zur Reduktion zum Oxim wurden 22°5 g des erhaltenen w-Nitro- 
‘tyrols und 50 g Zinkstaub abwechselnd und in kleinen Portionen 
in ein gut geriihrtes Gemisch von 200 cm’ Athylalkohol und 
100 cm’ Eisessig eingetragen und derart gekitihlt, daB die Temperatur 
nicht tiber 40° stieg. Die Fliissigkeit wurde vom Zinkstaub ab- 


sesaugt und der feste Riickstand mit hei8em Alkohol nachgewaschen. © 
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Dann wurde de: Hauptteil des Alkohols und der Essigsaure jp, 
Vakuum bei 30 bis 35° abgedunstet und die zuriickbleiben,, 
Flissigkeit mit Essigester erschOpft. Beim Abdestillieren der letztere, 
Lésung blieb ein bradunlichroter Riickstand, welcher das Oxim de 
3, 5-Dimethoxy, 4-carbaéthoxyphenylazetaldehyds enthielt, der abe; 
nicht gereinigt, sondern mit Natriumamalgam in Eisessig weite, 
reduziert wurde. Das Rohprodukt wurde in 110 cm’ Athylalkoho| 
gelést, 110 cm’ Ejisessig hinzugegeben und allmdhlich unter Ty. 
binieren 850 g 4prozentiges Natriumamalgam eingetragen. Gege) 
Ende der Reaktion wurden kleine Mengen Wasser zum Lésen ces 
ausgeschiedenen Natriumacetates hinzugegossen. Nun wurde vom 
Quecksilber getrennt und die Hauptmenge des Alkohols und der 
Essigsdure im Vakuum bei 30 bis 40° abgetrieben. Hierauf wurde 
durch Schwefelwasserstoff etwas Zink ausgefallt, das Filtrat mi 
kalter Natronlauge alkalisch gemacht und rasch mehrmals mii 
Ather ausgeschittelt. Beim Abdestillieren hinterblieb ein basische 
Ol, welches mit Salzsdure neutralisiert und im Vakuum _ iiber 
Schwefelsdure eingedampft wurde. Die Ausbeute war 4°6 g. Durch 
Lésen in wenig absolutem Alkohol und Fallen mit trockenem Ather 
wurde das Salz als weifie Krystallmasse erhalten. Die Analyse 
stimmt auf das erwartete Aminchlorhydrat. 


0°0470 g gaben bei der Chlorbestimmung 0°0225 ¢ AgCl. 
Gef. Cl 11°849/); ber. fiir Cy,H,;gO;N.HCI 11°60), Cl. 


Das Pikrat wurde durch Umseitzen von 0°15 ¢ des Chlorhydrates 
mit 0°13 g Natriumpikrat als eine gelbe Krystallmasse erhalten, 
die nach dem Umlésen aus wasserigem Athylalkohol bei 200’ 
unter Zersetzung schmolz. 


0°0521 g gaben nach Zeisel 0°0699 ¢ AgJ. 
Ber. fiir Cy,;H,;,;09(OCH3).(OC2H;)N, 0°0736 g Ag/J. 


Auch das Platinsalz hatte die erwartete Zusammensetzung. 


0°1407 g gaben beim Glithen 0°0291 g Pt. 
Gef. Pt. 20°640/); ber. fiir (Cy3Hy90; N) . HoPt Clg 20°55 9/5 Pt. 


Ein Teil des Amins diirfte infolge Verseifung der Carbaéthoxygrupp¢ 
als Oxyamin im Reaktionsgemisch enthalten sein. Wegen der jeden- 
falls ungiinstigen Lésungsverhdltnisse einer derartigen Verbindung 
haben wir von der Isolierung derselben Abstand genommen. 

Das a-[3, 4-Dimethoxy, 5-carbéthoxyphenyl]-8-aminoathan 
wurde nun mit Formaldehyd zum Isochinolinring kondensiert. 

1 g des beschriebenen Chlorhydrates wurde in 5 cm’ Wasst! 
gelést und 0°19 g wasserfreies Natriumcarbonat hinzugefiigt, dann 
wurden 0°5 cm® frisch destillierten 25prozentigen Formaldehyds 
hinzugegeben, gut umgeschwenkt und eine halbe Stunde a” 
Wasserbade erwarmt. Das dlige Kondensationsprodukt wurde ml 
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Ather aufgenommen, klar filtriert und das Filtrat vom Ather befreit. 
Der Riickstand wurde mit 10 cm’ 17prozentiger Salzsaure in einer 
Schale am Wasserbade langsam eingedampft. Der Riickstand wurde 
mit wenig Alkohol verrieben, wobei bald Krystallisation eintrat. 
Nach langerem Stehen in der Kalte wurde abgesaugt. Das Filtrat 
gab nach Hinzufiigen von etwas Ather und starkem Abkiihlen eine 
neuerliche Krystallisation. Das krystallinische Produkt wurde in 
warmem Athylalkohol gelést, klar filtriert und mit absolutem Ather 
versetzt, wobei 0°29 g rein weifer Krystalle ausfielen. Aus wenig 
heigem Wasser unter Hinzufiigen von Salzsiiure kénnen sie leicht 
umgelést werden. Es Hegt das erwartete Chlorhydrat des 6, 8-Di- 
methoxy, 7-carbathoxy, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolins vor. 


|. 0°0792 g gaben bei der Chlorbestimmung 0°0366 ¢ Ag Cl. 
I], 0°0466 g gaben nach Zeisel 0°0957 ¢ AgJ. 


Gef. I. Cl 11°41, II. AgJ 0°0997 g; 
AgJ 0° 1084. 


Kinen sicheren Hinweis dafiir, da8 die angenommene Verbindung 
vorliegt, ergab die Methylierung des an der Carbathoxygruppe 
verseiften Produktes, wobei das schon friiher beschriebene 6, 7, 8- 
Trimethoxy, 2Z-methyl, 1, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolinjodmethylat 
entstand. 

0:05 g des Chlorhydrates wurden mit 0°5 g Atznatron und 
+ cm’ Wasser auf dem Wasserbade erwdrmt, bis das anfangs aus- 
zeschiedene Ol sich wieder gelést hatte. Dann wurde 0°5 g reines 
Dimethylsulfat hinzugegeben und eine halbe Stunde auf der 
Maschine geschittelt. Das Reaktionsprodukt wurde mit festem, 
reinem Jodnatrium versetzt, wodurch bei niedriger Temperatur im 
Laufe eines Tages eine  krystallinische Abscheidung  erfolgte. 
Dieselbe wurde abgesaugt, dann in wenig Wasser gelost, filtriert 
und im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde mit sehr 
wenig Wasser verrieben und die erhaltenen Krystalle auf Filtrier- 
papier von der Mutterlauge befreit. Sie schmolzen scharf bei 211 
bis 212°. Der Mischschmelzpunkt mit 6, 7, 8-Trimethoxy, 2-methy]l, 
|, 2, 3, 4-tetrahydroisochinolinjodmethylat,! welches bei 211 bis 
212° schmolz, lag bei derselben Temperatur, so da®8 die Identitat 
der beiden Verbindungen bestatigt erscheint. 

Zur Darstellung des 6, 8-Dimethoxy, 7-oxy, 1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolins wurden 0° 05 g des vorher beschriebenen Chlor- 
hydrates mit 0°3 g Atznatron in wenig Wasser bis zur klaren 
Lisung erhitzt. Das mit Kohlendioxyd gesattigte Reaktionsgemisch 
wurde im Vakuum Utber Schwefelsdéure eingedampft und dann mit 
warmem, essigsdurefreiem Essigester ausgezogen. Der Abdampf- 
tickstand schmolz bei 165 bis 166°, nach dem Umlésen aus 
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1 Mon. f. Chem., 42, 111 (1921). 
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Essigester bei 166 bis 167°. Auf Grund der vorgenommenen Up, 
setzungen, der Uberfiihrung in das bekannte 6, 7, 8- -Trimethoxy 


2-methyl, 1, 2, 3, 4- tetrahydroisochinolinjodmethylat und eine 


Methoxylbestimmung liegt das 6, 8- MERSOTYs 7-oxy, 1, 2,3, 4. 
tetrahydroisochinolin vor. 


0°0258 ¢ gaben nach Zeisel 0°0586 g Ag/J. 


Gef. OCH; 29-969), ; 
ber. fiir C,,H,;03N = CyHyO(OCH3).N 29°679/, OCH. 


Diese Verbindung ist mit dem nattirlichen Anhalamin (Schmelz. 
punkt 186 bis 187°) nicht identisch. Das Gemisch beider Base) 
schmilzt bei 145 bis 150°. 


Darstellung des 7, 8-Dimethylather, 6, 7, 8-trioxy, 1, 2, 3, 4-tetra- 
hydroisochinolins. Synthetisches Anhalamin. 


Als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Base kam wor 
allem der 3, 4-Dimethylathergallusaldehyd in Betracht. Zuniichst 
versuchten wir diesen Aldehyd tiber das von W. Vogl! gewonnene 
5-Nitrovanillin, welches durch Einwirken von rauchender Salpeter- 
siure auf in Ather geléstes Vanillin entsteht, zu erhalten. 


Diesen Nitroaldehyd hat Pschorr? mit Jodmethyl und Natror- 
lauge methyliert. 


Die Methylierung mit Dimethylsulfat und wédasseriger Natron- 
lauge, die uns leichter schien, bereitete hier auffalligerweise 
Schwierigkeiten. Sie gelang aber durch Erhitzen des trockenen 
Salzes mit Dimethylsulfat. 


20 g 5-Nitrovanillin wurden in 500 cm’ Wasser suspendiert 
und dann unter Umriihren eine Lésung von 7 g Atzkali in wenig 
Wasser eingetragen. Das Nitrovanillin ging, besonders als man 
schwach erwadrmte, leicht in Lésung. Hierauf fiigten wir so lange 
konzentrierte Kalilauge hinzu, bis der sogleich ausfallende Nieder- 
schlag, welcher das aus orangeroten Blattchen bestehende Kalium- 
salz vorstellte, sich nicht mehr vermehrte. Das in Lésung gebliebene 
5-Nitrovanillin wurde durch Salzséure ausgefallt und von neuem 
auf Kaliumsalz verarbeitet. Das im Vakuum getrocknete Kaliun- 
salz wog 22°5g¢ und wurde zur Entfernung der letzten Reste 
Wasser 3 Stunden im Vakuum auf 100° erhitzt. Das so erhaltene 
Kaliumsalz wurde nun mit 100 cm?’ frisch destilliertem Dimethy!- 
sulfat so lange auf 170 bis 175° erhitzt, bis die orangerote Farbe 
in hellgelb tbergegangen war. Hierauf wurde das Dimethylsulfat 
im Vakuum abdestilliert, der erhaltene Riickstand mit Ather 





1 W. Vogl, Mon. f. Chem., 20, 385 (1899). 
2 R. Pschorr und W. Stéhrer, Ber. Deutsch. chem. Ges., 35, 4399 (1902). 
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aufgenommen, dann mit Lauge bis zur Entfernung des unverdnderten 
5-Nitrovanillins ausgeschiittelt und der Ather abdestilliert. Es hinter- 
plieben 16g eines bei 85 bis 87° schmelzenden hellgelben Produktes, 
welches nach dem Umlésen aus wasserigem Alkohol in fast farb- 
losen Krystallen vom Schmelzpunkte 91 bis 92° erschien. 


Der durch Reduktion von 5-Nitroveratrumaldehyd zu erwartende 
5-Aminoveratrumaldehyd scheint eine ziemlich unbestandige Verbin- 
dung zu sein. Wir haben ihn daher nur als Zinndoppelsalz isoliert. 


5 g 5-Nitroveratrumaldehyd wurde mit einer aus 8°4 ¢ reinem 
Zinn und 90 cm* konzentrierter Salzsadure frisch bereiteten Lésung 
auf dem Wasserbade maBig erwarmt, wobei der Aldehyd allmahlich 
in Losung geht. Tritt hierbei eine lebhafte Reaktion ein, so wird 
sogleich gektihlt. Die erkaltete klare Lésung scheidet besonders 
beim Reiben das Zinndoppelsalz des Aminoaldehyds aus. Nach 
langerem Stehen im Eisschrank wird abgesaugt und fest abgepreft. 
Das Zinndoppelsalz wird nun in 200 cm* Eiswasser gelést, 5 cm’ 
konzentrierte Schwefelsdure hinzugefiigt, mit der notwendigen 
Menge Natriumnitrit diazotiert und im Kohlendioxydstrom etwa 
2 Stunden am siedenden Wasserbade erhitzt. Im Reaktionsgemisch 
hatte sich die Zinnsdure, anscheinend vermengt mit organischen 
Substanzen, zum grdBten Teil abgeschieden. Das Fil!trat wurde 
mit Ather erschépft. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb 
ein brdunliches Ol, welches bald zu einer Krystallmasse erstarrte. 
Durch Lésen in der eben notwendigen Menge kochenden Athers 
und Versetzen mit Petrolather wurde eine flockige Masse aus- 
geschieden. Beim Einengen des Filtrates schieden sich Krystalle 
aus, welche bei 130 bis 182° schmolzen und 1°02 g wogen. Nach 
dem Umlésen aus Ather-Petrolaéther stieg der Schmelzpunkt auf 
132 bis 183°. Es liegt aber nicht der erwartete 3, 4-Dimethylather- 
gallusaldehyd vor, sondern der Monomethylather des Gallusaldehyds. 
Das ergab sich aus der Methylierung dieser Verbindung mit 
Dimethylsulfat und Natronlauge, wobei der bekannte Trimethyl- 
athergallusaldehyd erhalten wurde, und aus der Methoxylbestimmung. 


0'0788 g gaben nach Zeisel 0°1125 ¢ AgJ. 


Gef. OCH; 18°83 J; 
ber. fiir CgHgO, => C,H,;03 (OCHg) => 18°469/, OCHs3. 


Die eigenartige Bildung dieses Aldehyds beruht wahrscheinlich 
nicht auf eine bloBe Verseifung des 3, 4-Dimethylathergallusaldehyds, 
sondern vielleicht darauf, da8 der Diazoniumrest mit der benach- 
barten Methoxylgruppe unter Abspaltung des Methylrestes und 
Bildung eines Ringes reagiert, worauf beim Kochen unter Austritt 
der beiden Stickstoffatome der Monomethylgallusaldehyd entsteht. 
Die Methylgruppe steht in dieser Verbindung jedenfalls an der 


| Stelle 3. Die genaue Untersuchung dieses Kérpers soll im Zusammen- 


hang mit synthetischen Versuchen beim Jatrorrhizin vorgenommen 
Werden. 
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Die Darstellung des 3, 4-Dimethylathergallusaldehyds Selang 
aber, als ein Verfahren zur bequemen Gewinnung der 3, 4- -Dimethy} 
athergallussdure aufgefunden wurde. 


Zur Gewinnung dieser Sdure hat sich nach mehreren Ve. 
suchen folgendes Verfahren als zweckmafig erwiesen: 100 ¢ bg 
100° v6éllig entwasserter Gallussdure und 700 cm’ Wasser w urden 
in einer starkwandigen 2/7 fassenden Schiittelflasche, welche mi 
einem weichen Kautschukstépsel mit gut geschliffenem Hahn ver. 
schlossen war, eingetragen. Hierauf wurden 180 cm’ Dimethy|sulfa 
und eine Lésung von 87 g reinem Atznatron auf 300 cm*® Wasse 
bereitgestellt. Nun wurde alle 25 Minuten in die Schittelflasche je 
eine Portion von 60 cm’ der Atznatronlésung und 36 cm’ Dimethyl. 
sulfat gegeben, die Flasche gut evakuiert und auf der Maschine 
stark geschittelt. Jede auftretende Erwarmung wurde durch Kihlung 
an der Wasserleitung gemafigt. Nachdem alles eingetragen war. 
wurde noch eine Stunde weiter geschiittelt. Das Reaktionsprodukt 
in welchem sich eine braunliche 6lige Masse befand, wurde mit 
Ather ausgeschiittelt. Die erhaltene atherische Lésung wurde nach- 
einander je drei- bis viermal mit Kaliumbicarbonat, Natriumcarbonat 
und schlieBlich mit Natronlauge ausgeschiittelt und so eine an- 
nahernde Trennung des Reaktionsgemisches in freie Sauren, Mono. 
Di- und Tri-Methylathermethylester erreicht. Die letztere bereits 
bekannte Verbindung blieb nach dem Abdestillieren der atherischen 
Lésung in einer Menge von 20 bis 22 ¢ vom Schmelzpunkt 83 bis 
84° zuriick. Der durch Atznatron erhaltene Auszug wurde sogleich mit 
verdiinnter Schwefelsdéure versetzt, worauf ein Teil des Reaktions- 
produktes als briaunliches Ol sich ausschied. Durch mehrmaliges 
Ausschiitteln mit Ather wurden 22 bis 25 g roher 3, 4-Dimethylither- 
gallussduremethylester erhalten. Durch Ansduern der mit Natrium- 
carbonat erhaltenen Ausschiittelung und Ausziehen mit Ather wurden 
32 bis 35 g roher Monomethylathergallussduremethylester als Olige, 
allmahlich krystallinisch erstarrende Masse erhalten. Die Lésung, 
welche durch Ausziehen mittels Kaliumbicarbonat erhalten worden 
war, und die Mutterlauge vom Methylierungsproze8 wurden nun 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesduert und mit Ather aus- 
geschiittelt. Das hiebei erhaltene Gemisch von methylierten Gallus- 
sduren wog 47 bis 52 g. 


In der eben beschriebenen Weise wurden noch zweimal je 
100 g Gallusséure methyliert. 

Die bei dieser Methylierung gewonnenen freien Sauren (100 §) 
wurden in gewohnter Weise mit Methylalkohol und Chlorwassel- 
stoff verestert, wobei 18 g Trimethylatherester, 51 ¢ Dimethylather 
ester und 63 g Monomethylatherester isoliert wurden. 


Die vereinigten Monomethylatherester wurden mit je eine! 
Mol Dimethylsulfat und Atznatron neuerlich methyliert, wobei 30 ¢ 
roher 3, 4-Dimethylathergallussduremethylester erhalten wurde. Di¢ 
Gesamtausbeute an diesem Produkte war 154 g. 
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Dieser Ester wurde mit einer Lésung von 120 ¢ Atznatron 
n 300 cm® Wasser im Wasserstoffstrom 11/, Stunden am RiickfluB- 
iihler gekocht und dann mit der entsprechenden Menge Salzsdure 
ersetzt, wobei die 3, 4-Dimethylathergallussaéure sich ausschied. 
tach mehreren Stunden wurde abgesaugt und mit Wasser nach- 
ewaschen. Die Ausbeute war 115 g, der Schmelzpunkt lag bei 
193 bis 194°. Herzig und Pollak?! finden fiir ihre 3, 4-Dimethyl- 
ithergallussdure den Schmelzpunkt 189 bis 192° und E. Fischer 
192 bis 193°. Durch Einengen der Mutterlauge erhielt man noch 
ine zweite weniger reine Fraktion. Da der Mischschmelzpunkt 
iit Syringasdure (3, 5-Dimethylathergallussadure) Depression gibt und 
jie Analyse auf eine Dimethylathergallussdure stimmt, kann nur 
ie 3, 4-Dimethylathergallussdure vorliegen: 


I. 0°1638 g gaben 0°3255 2 CO, und 0°0781 g H,O. 
I]. 0°2410 g gaben nach Zeisel 0°5747 ¢ AgJ. 


Gef. I. C 54:21, H 5°34, I. OCH, 31°51; 
ber. fiir CgH 1909; = C,H,03 (OCH3)o C 04°53, H 2°09, OCH, 31 *329/). 


Um das Chlorid dieser Saéure darstellen und reduzieren zu k6énnen, 
wurde die phenolische Hycroxylgruppe durch die Carbiéithoxygruppe 
geschutzt. 

40 g 3, 4-Dimethylathergallussiure, 300 cm’ Wasser und eine 
Lisung von 21 g reinem Atznatron wurden in einem Becher ein- 
getragen und eine Kuthlschlange und ein Rihrer eingesetzt. Unter 
guiem Kithlen und Turbinieren wurden 24 cm’ Chlorkohlensaure- 
athylester in mehreren Portionen im Laufe von etwa 2 Minuten ~ 
eingetragen und dann noch 3 Minuten weiter geriihrt. Die Lésung 
wurde sogleich von etwas harzigem Produkt, welches ein 
gemischtes Saureanhydrid vorstellen diirfte, in verdiinnte, mit Eis 
gekuhlte Schwefelsdure filtriert, wobei sich eine anfangs Glige, 
doch bald krystallinisch werdende Masse ausschied. Der Schmelz- 
punkt lag bei 110 bis 112° und stieg nach einmaligem Lésen 
aus Athylalkohol und Fallen mit Wasser auf 117 bis 118°. Die 
Ausbeute an der so erhaltenen 3, 4-Dimethyliather, 5-Carbathoxy- 
gallussdure war gut. 


0'0473 g Substanz gaben bei der Alkyloxylbestimmung 0:'1241 ¢ AgJ, wiéihrend 
sich fiir C,gH,,0, 0°1234 ¢ AgJ berechnen. 


Zur Uberfiihrung der gewonnenen Sidure in das Sdurechlorid 
wurden Sg der bei 90° im Vakuum getrockneten 3, 4-Dimethyl- 
ather, 5-Carbathoxygallussdure und 4:2 .¢ Phosphorpentachlorid mit 
\0 cm’ wasserfreiem Toluol iibergossen und schwach erwarmt, 
Wwobei unter Chlorwasserstoffentwicklung alles in Lésung ging. 


ee ene 





1 Herzig und Pollak, Mon. f. Chem., 23, 704 (1902). 


a 2 E. Fischer und K. Freudenberg, Ber. Deutsch. chem. Ges., 45, 2717 
(1912), 
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Nach Beendigung der Reaktion wurde durch Erwérmen und jy, 
Kuieren das Toluol und die Phosphorhalogenide vertrieben ,; 
schlieBlich noch 10 Minuten unter weiterem Evakuieren auf |: Miers 
erhitzt. Nach laéngerem Stehen erstarrte das Produkt zu einer b¢ fim au: 
44 bis 45° schmelzenden Krystallmasse, die nach dem Unmlisey m6? 
aus warmem Petrolather bei 45 bis 46° schmolz. Die Analys ime! 
stimmt auf das erwartete Produkt. 


sal 


ra 
































0°1806 g gaben nach Carius 0°0901 g AgCl. 


Gef. Cl 12°339,); 
ber. fiir C49H 30, Cl 12°299), Cl. 


Zur Reduktion wurde stets das rohe Olige, nicht unm. 


geléste Sdurechlorid beniitzt. 5 g des Sdaurechlorides in 40 cn’ io 
trockenem Toluol mit 2 g 2prozentigem Palladium-Bariumsulfi os 
und 0°004 g Regulator nach Rosenmund! wurden so lange mi @ «2 
gereinigtem Wasserstoff behandelt, bis keine Chlorwasserstof. vi ‘ 
entwicklung mehr auftrat. Das vom Palladium-Bariumsulfat filtrierte Hi, 
| Reaktionsgemisch wurde mit einer Lésung von 15 g wasserfreiem or 
| Natriumsulfit in 150 cm? Wasser eine Stunde auf der Maschine Wa 
geschittelt, die abgetrennte wéasserige Lésung mit 20 cm’ kon- ane 
zentrierter Salzsaure versetzt und langere Zeit evakuiert. Der MR. 


zunachst 6lig abgeschiedene Aldehyd erstarrte bald und schmolz 
nach dem Trocknen bei 59 bis 60°. Durch Lésen in wenig Athy!- sete 
alkohol und Fallen mit Wasser erhielt man schiéne Krystiillchen pte 
vom Schmelzpunkte 60 bis 60°5° Die Ausbeute ist wechselnd Nitt 
| und liegt zumeist bei 1°6 bis 2°2 g, doch sind ohne ersichtliche J... 
Ursache auch Falle mit schlechterer Ausbeute erhalten worden & 
Die pradparativ schéne Methode Rosenmunds zur Darstellung 
eines Aldehyds aus Saurechloriden ist trotz der neuen Verbesserung 


durch Zusatz eines Antikatalysators noch immer ausbaubediirftig. 


Die Analyse bestatigt, daf der erwartete 3, 4-Dimethylather, 
o-carbathoxygallusaldehyd vorliegt. 


athe 


0°1182 ¢ Substanz gaben 0°2468 g CO, und 0°0608 g H,O. 
Gef. C 59°96, H 5°75); 


ber. fiir CyoQH;,O, C 56°68, H 5°55. 8 g 

unte 

Durch Verseifen des Carbaéthoxyaldehyds erhielt man den 3, 4-Dr Hj, 
methylathergallusaldehyd. Ath 
Eine Lésung von 4 g Natrium in 120 cm’ Athylalkohol wurde #@ und 





mit 20 g 3, 4-Dimethylather, 5-carbathoxygallusaldehyd erwarml, B® ces; 
bis Lésung eingetreten war. Nach 10 Minuten wurde in Wasse! &® ple; 
. 7 eingetragen und mit Ather ausgeschiittelt. Die vereinigten atherische? 9 ind 
| Lésungen wurden so oft mit Lauge ausgezogen, bis die alkalisch¢ HM ama 
Lésung farblos wurde. Die alkalischen Ausziige wurden sogleich HF Wa 

silbe 





1 Ber. Deutsch. chem, Ges., 54, 436 (1921). 
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<auer gemacht und dann mit Ather erschépft. Es hinterblieb cine 
priunliche Slige Masse, die 13°9 g wog und beim Reiben sogleich 
erstarrte. Der Schmelzpunkt lag bei 60 bis 61°. Durch Umldsen 
aus Benzin erhielt man vollkommen farblose Krystalle, welche bei 
g2 bis 63° schmolzen. Wie die Analyse zeigt, liegt der 3, 4-Di- 
methylathergallusaldehyd vor. 


|. 0°1910 g gaben 0°4140 ¢ CO, und 0°1022 ¢ H,O. 
I]. 0°1141 g gaben nach Zeisel 0°2935 ¢g AgJ. 


Gef. I. C 59°13, H 5°99, CH,0 33-999); 
ber. fiir CgH,gQ, = C;HyO,(OCHs)y C 59°32, H 5°53, CH,0 34°07%),. 


Zur Kondensation mit Nitromethan wurden 18 g des 3, 4-Dimethyl- 
jther, 5-carbaéthoxygallusaldehyds mit 100 cm* Alkohol und 8 cm’ 
Nitromethan gemischt, in Eis gekitihlt und dann eine Lésung von 
6:3 ¢ Atzkali in 7 cm’ Wasser und 7 cm’ Athylalkohol in kleinen 
Mengen unter guter Ktihlung eingetragen. 10 Minuten nach dem 
Hinzufiigen der letzten Partie Atzkali wurde in ein mit Eis ver- 
setztes Gemisch von 50 cm* konzentrierter Salzséure und 150 cm’ 
Wasser eingegossen. Die ausgeschiedene gelbe Krystallmasse 
wurde in Alkohol gelést und mit Wasser versetzt, worauf der 
Schmelzpunkt der auskrystallisierten Verbindung, die 13 g wog, 
bei 96° lag. Die vereinigten Filtrate wurden mit Ather ausgeschiittelt 
und der nicht in Reaktion getretene Aldehyd in unreiner Form 
zuruickgewonnen. Nach neuerlicher Kondensation desselben mit 


Nittomethan wurden noch 3g nicht ganz reinen Nitrokérpers 


erhalten. 
Die Analyse stimmt auf das a-[3, 4-Dimethylather, . 5-carb- 
ithoxy, 3, 4, 5-trioxyphenyl|]-8-nitroathylen. 


l. O'1731 g gaben 0°3331 ¢ CO, und 0°0761 g H,O. 
ll. 0°1634 ¢ gaben nach Zeisel 0°3911 ¢g Ag/J. 


Gef. I. C 52°50, H 4°920/, II. AgJ 0°3918 ¢; 
Ac) 0:3873 £. 


8 g des beschriebenen Nitrostyrols wurden mit 20 g Zinkstaub 
unter gutem Rtihren in ein Gemisch von 50 cm’ Eisessig und 
100 cm’? Alkohol eingetragen. Dann wurde abgesaugt, mit heiSem 
Athylalkohol nachgewaschen und nach dem Versetzen mit Wasser 
und Vertreiben des Alkohols im Vakuum mit Essigester aus- 
geschuttelt. Das nach dem Abdestillieren des Essigesters hinter- 
bleibende rohe Oxim wurde in einer Mischung von 60 cm’ Eisessig 
und 60 em*® Athylalkohol gelést und unter Riihren 400 g Natrium- 
amalgam zugesetzt, wobei gegen Ende der Einwirkung etwas 
Wasser zugefiigt wurde. Das mit Wasser versetzte und vom Queck- 
Silber getrennte Reaktionsprodukt wurde durch Schwefelwasserstoff 
€ntzinkt und das klare Filtrat nach dem Hinzufiigen von 120 cm’ 
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konzentrierter Salzsdure im. Vakuum bei niedriger Temperatur gp. 
gedampft. Die zuriickbleibende Salzmasse wurde mit warmem Athyl. 
alkohol ausgezogen und das Filtrat im Vakuum eingedampft. p,, 
vollkommen trockene Riickstand wurde in heifem, absolutem Athy. 
alkokol gelést und das klare Filtrat bei maBiger Temperatur ¢ip. 
gedunstet. Nun wurde im Wasser gelost, filtriert und im Vakuuy 
uber Schwefelsdure zur Trockene verdampft. Es hinterblieben 2-4, , 
eines Chlorhydrates, in welchem infolge der Unmdglichkeit, es ay 
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alkalischer Lésung durch Ather auszuschiitteln, das Chlorhydra; é 
des a-|3, 4-Dimethoxy, 5-oxyphenyl]-8-aminodthans vorliegen mufie F 
Eine Reinigung des Chlorhydrates sowie die Darstellung von oy 7 
krystallisierten Produkten miflang. Auch die freie Base war amorp), antfe 
so daff§ auf dieser Grundlage nur orientierende Versuche vorgenommey reSC 
werden konnten. ro 

Zur Gewinnung der freien Oxybase wurde das Chlorhydrat HBpuri 
im Wasser gelést, mit der zur Abbindung der Salzsaure nétigen His 
Menge Soda versetzt und im Vakuum eingedunstet. Der Riickstand 
wurde mit sdurefreiem Essigester warm ausgezogen, worauf beim MMM. ;o: 
Abdestillieren das freie Oxyamin als braéunliche amorphe Masse 
zuruickblieb. 

Wir kondensierten nun dieses Produkt mit Formaldehyd. Bei 
Uberschu8 von Formaldehyd und Arbeiten in konzentrierter Lisung fi _ 
bekam man amorphe, anscheinend hodhermolekulare Produkte. Wie 
Anhalamin erhielten wir aber, als wir 0°136 g des rohen Oxyamins UC 
in 80 cm’ Wasser lésten und mit der aquimolekularen Menge Was 
Formaldehyd in 100 cm* Wasser versetzten, 20 Stunden bei Zimmer- fms 

Alde 


temperatur stehen lieBen und hierauf im Vakuum einengten. Beim 
Erwarmen des Riickstandes mit verdiinnter Salzséure und teil. 
weisem Abdunsten schieden sich 0:05 g Krystalle aus, welche aus Mpatho: 
wenig Wasser durch Zusatz von Salzséure in Form schéner benz 
glanzender Blattchen gefallt wurden. Der Schmelzpunkt im eve- 

kuierten R6hrchen lag bei 257 bis 258° und bei der gleichen Miwurc 
Temperatur lag der Schmelzpunkt von natiirlichem Anhalamin und Merfol; 
vom Gemisch der synthetischen und der natiirlichen Base. am | 


Auch die Pikrate von natiirlichem und synthetischem Anhalamin HM eingé 
waren gleich und schmolzen wie das Gemisch bei 234 bis 236°. #wurc 


Da die Kondensation des Oxyamins mit Formaldehyd bei mals 


spateren Versuchen oft nur geringe Mengen von Anhalamin lieferie, ather 

haben wir die phenolische Hydroxylgruppe durch die leicht wiede! den 

abspaltbare Benzylgruppe verdthert und sonst wie frither gearbeitet — 
Den fiir diesen Aufbau ben6tigten 3, 4-Dimethylather, 5-benzy!- , Ri 


aithergallusaldehyd versuchten wir durch Reduktion der mit Phosphor sche; 
pentachlorid behandelten 3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallus @ ,.., 
siure zu gewinnen. Letztere Saéure war aus der 3, 4-Dimethy!- ioe 
athergallussaure leicht zuganglich. meee 
, 2 g 8, 4-Dimethylathergallussdure wurden in 20 cm’ Athy! IR \;; 
alkohol, in welchem 1:2 g Atzkali gelést war, eingetragen u! HB yy « 
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ach dem Hinzufigen von 2°5 cm* Benzylchlorid eine Stunde am 
Vasserbad mit RickfluB8kuhler erhitzt. Dann wurden wieder 2°5 cm’ 
Benzylchlorid hinzugegeben, weiter erhitzt und im Laufe von 
» Stunden dreimal je 0°4 g Atzkali gelést in wenig Alkohol hinzu- 
yefiigt. Der mach dem Abdestillieren des Alkohols verbleibende 
Riickstand wurde mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. 
Nie dann erhaltene wasserige Lésung wurde angesdauert, worauf 
D g einer bei 165 bis 170° schmelzenden Krystallmasse ausfielen. 
Die zuletzt erhaltene atherische Lésung wurde vom Ather befreit 
ind der Riickstand mit Uberschiissiger kalter alkoholischer Lauge 
Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde der Alkohol im Vakuum 
ontfernt, der Riickstand mit Wasser verdiinnt und mit Ather aus- 
veschiittelt. Die Wwé&asserig-alkalische, L6sung gab beim Ansduern 
och 0°5 g unreine 3, 4-Dimethylather, 5-benzylathergallussdure. 
Durch Umlésen aus Athylalkohol stieg der Schmelzpunkt auf 170 


bis 172°. 


):1025 g gaben nach Zeisel 0°1685 g Ag/. 


Gef. OCH, 21°71%,; 
ber. fiir C,6Hy¢9; os C, 4H 4,903 (OCHS). 21 °530/, OCHsg. 


Wie in friiher beschriebenen Beispielen wurde versucht, diese Sdure 
durch Behandeln mit Phosphorpentachlorid und. Reduktion mit 
Wasserstoff bei Anwesenheit von Palladium-Bariumsulfat in den 
entsprechenden Aldehyd zu wtberfihren. Es wurde aber hierbei kein 
Aldehyd erhalten. 

Wir stellten deshalb wieder den 3, 4-Dimethylather, 5-carb- 
ithoxygallusaldehyd her, verseiften denselben zum Oxyaldehyd und 
benzylierten dann diese Verbindung. 


In eine Lésung von 2°1 g Natrium in 40 cm’ Athylalkohol 
wurden 13°8 g 3, 4-Dimethylathergallusaldehyd eingetragen. nach 
erfolgter Lésung 12 g Benzylchlorid hinzugefigt und 2 Stunden 
am Ruickflu8kihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser 
eingetragen und mit Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lésung 
wurde zur Entfernung von nicht angegriffenem Oxyaldehyd mehr- 
mals mit Lauge ausgeschiittelt. Es wurden so 1°7 g 3, 4-Dimethyl- 
ithergallusaldehyd zuriickgewonnen. Die atherische Lésung, welche 
den benzylierten Aldehyd enthielt, wurde etwas eingeengt und 
dann mit einer Lésung von 40 g Natriumbisulfit in 200 cm’ Wasser 
2 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Die abgetrennte wdsserige 
Lésung gab beim Versetzen mit kalter Natronlauge eine Aus- 
scheidung von 3, 4-Dimethyl, 5-benzylathergallusaldehyd, welcher 
durch Ausschiitteln mit Ather aufgenommen wurde. Der Aatherische 
Auszug wurde so oft mit frischer Bisulfitlssung geschiittelt, bis auf 
Zusatz von Lauge keine Fallung an Benzylaldehyd mehr eintrat. 
Wir erhielten so 17°5 g eines farblosen Oles, welches beim Stehen 
4U einer Krystallmasse vom Schmelzpunkt 50 bis 51° erstarrte. 
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Durch Umlésen aus Benzin stieg der Schmelzpunkt auf 54°. pj. 
Analyse stimmt auf die erwartete Verbindung. 


0°0857 ¢ gaben nach Zeisel 0°1485 ¢g AgJ. 


Gef. OCH, 22°909/,; 
ber. ftir Cy gH 1.04 = C1 4H 4902 (OCHS). 22°809/, OCHs3. 


Aus 6°30 g dieses Aldehyds wurde durch Kondensation mit Nitro. 
methan in der schon in anderen Fallen beschriebenen Weise 5°45 p 
des bei 104 bis 105° schmelzenden «-[3, 4-Dimethylather, 5-benzy). 
dither, 3, 4, 5-trioxyphenyl]-8-nitroathylen erhalten. 


0°1005 g gaben nach Zeisel 0°1511.¢ AgJ. 


Gef. OCH, 19°879/); 
ber. fiir C,7H,;0;N — C, 5H; ;03 (OCH3).N 19°699/, OCHs. 


Die Reduktion dieses Nitrokérpers zum Amin verlief glatt. 


0°94 g des Nitrostyrols wurden mit 15 g Zinkstaub gemengt, 
unter starkem Rthren in ein Gemisch von 35 cm* Elisessig und 
75 cm*® Athylalkohol eingetragen. Nach Beendigung der Reaktion 
wurde vom Zink filtriert, mit Wasser verdtinnt und der Alkoho! 
im Vakuum médglichst vertrieben. Die durch Ausschiitteln mit Ather 
und Abdestillieren desselben gewonnenen Riickstéande wurden in 
einer Mischung von 45 cm* Ejisessig und 45 cm* Alkohol gelist 
und unter Rihren 350 g 4prozentiges Natriumamalgam eingetragen. 
Dann wurde mit Wasser verdiinnt, vom Quecksilber getrennt und 
die saure Lésung mehrmals mit Ather ausgezogen. Das durch 
Abdestillieren der Loésung I erhaltene unveranderte Oxim wurde in 
gleicher Weise noch einmal mit Natriumamalgam reduziert, wobei 
das Gemisch vorher auf 70° erwdérmt wurde. Hierdurch wurde 
eine zweite Portion Amin erhalten. Die beiden vereinigten Amine 


‘ wurden in wenig -verdiinnter Salzséiure gelést, mit Ather von 


indifferenten Bestandteilen befreit, dann durch Alkali wieder in 
Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. Beim Abdestillieren 
des Athers hinterblieben 2:3 g des a-[3, 4-Dimethyliather, 5-benzyl- 
ather, 3, 4, 5-trioxyphenyl], B-aminodthan. Es bildet ein farbloses, 
dickes, schwach aminartig riechendes Ol, welches an der Luft 
unter Anziehung von Kohlendioxyd Krystalle eines Carbonates 
abscheidet. 


Zur Charakterisierung und Analyse dieser Verbindung wurde 
das Pikrat dargestellt, welches in gelben Krystallen vom Schmelz- 
punkte 163° erhalten wurde. 


0°1317 g gaben nach Zeisel 0°1165 ¢ AgJ. 


Gef. OCH, 11°69%); 
ber. fiir CogH4Oi9Ny = Co,Hyg0g(OCH3)oNy 12°029/, OCH. 


Der Ringschlu8B dieses Amins mit Formaldehyd verlief ziemlich glatt 
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| g des Amins wurden in 2 cm* Methylalkohol gelést, unter 
‘mriihren O°7 cm’* 22prozentiger Formaldehyd hinzugefiigt und 
‘erauf 3 Viertelstunden am Wasserbade erwarmt. Die anfangs 
iIchige Fliissigkeit klarte sich bald und wurde auch diinnfliissiger. 
ierauf wurde mit 10 cm’ 16prozentiger Salzsdure versetzt und 
> Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen, wobei der Benzyl- 
est als Benzylchlorid abgespalten wurde. Nach dem Verdiinnen 
1it Wasser wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die wasserige 
jsung wurde klar filtriert und im Vakuum Uber Schwefelséure 
nd Atzkali eingeengt. Es schieden sich hierbei Krystalle aus, 
velche abgesaugt wurden. Die weiter eingeengte Mutterlauge gab 
och eine zweite Fallung, welche mit der ersten vereinigt 0°12 g 
vog. Auf diese Weise wurden einige Portionen verarbeitet. Die 
prhaltenen Krystalle wurden in wenig Wasser gelést und die 
osung mit Salzsaure versetzt, wobei sich glanzende Blattchen 
nusschieden, die im evakuierten R6Ohrchen bei 256 bis 258° schmolzen. 
as natlirliche Anhalaminchlorhydrat (Heffter) schmolz im eva- 
cuicrten ROhrchen bei 257 bis 258°. 


1°. Die 











Nitro- 
0°45 2 
enzy!- 


mengt, : ; ‘ . 

g und Auch die Methoxylbestimmung des synthetischen Ké6rpers 
aktion (getimmte auf die Formel des Anhalaminchlorhydrates. 

Ikohol 


= 0382 ¢ des bei 100° getrockneten synthetischen Chlorhydrates gaben nach 
Ather Zeisel 00726 ¢ AgJ. 


at Gef. fiir OCH, 25°129/); 
asin ber. fiir C,;H,g03N Cl = CgH,»0(OCH3),N Cl 25°269/, OCHs. 


it und #iFerner wurde aus der synthetischen Verbindung das N-m-Nitro- 
durch Mbenzoylprodukt dargestellt. Die aus der natiirlichen Base entstandene 
rde i] @aVerbindung wurde bereits friiher! als eine bei 174 bis 175° 
Wwobei M&chmelzende Verbindung beschrieben. Das aus der synthetischen 
wurde MiVerbindung erhaltene Produkt schmolz bei 173 bis 175° und nach 
\mine Hem Vermischen mit dem aus: der natiirlichen Base erhaltenen 
von BMkorper bei 173 bis 175°. 
ler in Auch die Pikrate der synthetischen und der natiirlichen Base 


ett schmolzen ebenso wie das Gemisch beider bei 234 bis 236°. 

1 uae Zur Darstellung der freien synthetischen Anhalaminbase wurde 
* 0-023 ¢ Son waned - 

Lut 023 g des Chlorhydrates in wenig Wasser gelést und mit etwas 
ees berschiissigem, reinem Natriumcarbonat versetzt. Der dann im 
akuum erhaltene Trockenriickstand wurde mit essigsdurefreiem 
coidi tssigester in der Warme aufgenommen und das Filtrat eingeengt. 
shee ts schieden sich Krystalle aus, welche im Vakuum unter vor- 


ichtigem -Erwarmen langsam sublimiert wurden. Die Schmelz- 
nd Mischschmelzpunkte der synthetischen und der natiirlichen 
Anhalaminbase lagen bei 187 bis 188°, so daB auch in diesem 
alle die Identitat sichergestellt erscheint. 


1 Mon. f. Chem., 42, 97 (1921). 
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